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概要  
 
本論文は，イメージングデバイスや照明デバイスの製造工程に
おいて，金属錯体や蛍光体材料を塗布プロセスによって均一に成
膜する技術の研究に関するものである．  
近年，地球環境の継続的な維持のため，化石燃料の使用量と
CO2 の排出量の削減が求められており，産業分野においては，電
子デバイスの低駆動電力化と，製造工程の省エネルギー化が進め
られている．  
イメージングデバイスにおいては，自発光素子である有機
Electro -Luminescence (以下，有機 EL と記す )  デバイスや，熱電
子を伴わない冷陰極素子である電界エミッタを用いた省エネル
ギーデバイスの実現が進められている．照明デバイスにおいては，
低い消費電力で駆動する Light  Emit t ing Diode (以下，LED と記す )  
や，有機 EL が広く浸透しつつある．  
製造工程の省エネルギー化，品質の向上や生産コストを低減す
るための手段として，塗布プロセスを製造工程に応用するダイレ
クトプリンティングが着目されている．このダイレクトプリンテ
ィングによって機能性材料を成膜して，電子デバイスや光デバイ
スを形成するプリンタブルエレクトロニクス  (またはプリンテ
ッドエレクトロニクスと呼ぶ )  の動きが高まっている．平面型電
界エミッタを用いたイメージングデバイスでは，金属錯体インク
を塗布し，加熱することで成膜する工程がある．照明デバイスに
おいて代表される LED 照明器では，蛍光体スラリーを塗布し，
熱硬化することで，蛍光体層を成膜する工程がある．液体材料の
流動性によって，成膜する位置や，膜厚の均一性が変動するため，
製品の歩留まりや性能，品質，多数個一括生産，大型デバイス生
産に課題があった．  
  
平面型電界エミッタを用いたイメージングデバイスでは，金属
錯体インクを電極上に高い位置精度で塗布し，かつナノメートル
オーダで平坦な膜が求められている．液滴の位置精度は所定の位
置にパターンを形成するために非常に重要である．位置のばらつ
き要因のひとつは，吐出ノズルのインクの溶媒が蒸発し，粘度の
増加や溶質が析出することである．この現象を防ぐには，インク
に高沸点溶媒を使用し，乾燥を抑制することや，表面張力と粘度
が関連する Ohnesorge 数を適正な範囲内にする必要がある．一方
で，塗布膜の断面形状は，形成した膜の電気特性や光学特性に大
きな影響を与える．膜の断面形状はコーヒーステイン現象で知ら
れているように，基板に塗布されたインク内の対流によって決定
づけられる．インク内の対流は溶媒の蒸発速度や溶媒の組み合わ
せによって左右される．大面積基板においては，基板の周辺と中
央で面内の溶媒蒸気の濃度が不均一になるため，溶媒の蒸発速度
が異なり，形状が不均一になる現象が発生する．また，ノズルの
目詰まりを低減するためインクに高沸点溶媒を使用した場合，溶
媒の蒸発が完了する時間が長くなるため，基板面内の溶媒雰囲気
の影響を更に大きく受け，基板面内において薄膜の断面形状が不
均一となる．以上のことから，インクジェットによる成膜プロセ
スにおいて吐出の安定化と膜の断面形状の均一化を両立する手
法が必要である．  
本研究では，独自に開発した湿度調整による形状再形成プロセ
スを用いた数 nm の厚さの酸化パラジウム  (以下，PdO と記す )  ナ
ノ膜の均一成膜について述べている．高湿度雰囲気下において，
高沸点溶媒をベースとしたピニング材と金属錯体を含むインク
を塗布することで，高い位置精度を確保し，塗布後に真空乾燥す
ることで，基板面内で均一な幅の膜を成膜した．このとき，真空
乾燥過程で基板面内において蒸発速度が不均一であるため，膜の
  
断面形状は不均一になる．このような不均一な断面形状の膜に加
湿空気と乾燥気体をライン状に吹き付けることで，膜を溶解と再
乾燥し，基板全面の膜の幅と断面形状を均一に成膜するプロセス
を確立した．また，1330×984 mm 2 サイズ基板上の約 1200 万個の
平面型電界エミッタを形成することを目的としたインクジェッ
ト成膜システムを構築し，基板面内で平面型電界エミッタとなる
PdO ナノ膜を幅，膜厚，断面形状ともに均一に形成することがで
きた．  
白色 LED 照明の発光色の均一化のため，均一な膜厚の蛍光体
層を形成することが求められている．発光効率を向上させるため
に，青色光と黄色の蛍光体を用いた方式においては，青色 LED
チップから離した位置に蛍光体を配置するリモートフォスファ
技術が適用されている．これを LED 電球に適用する場合，一般
的に蛍光体を分散させた熱可塑性樹脂の射出成形が用いられて
いた．しかし，高演色が実現可能な紫光と青，黄，赤の蛍光体を
用いた方式  (紫励起方式 )  では，蛍光体の量が多く，熱可塑性樹
脂への混練が難しく，高効率である紫励起方式の LED 電球の確
立が困難であった．  
本研究では，自転と公転を用いた塗布システムを構築し，LED
電球のグローブの内面に蛍光体スラリーを均一に塗布すること
で，色ムラのない蛍光体グローブを形成することができた．また，
構築した塗布システムによって，高い発光効率で，かつ広範囲に
色再現性の高い光を照射できる紫励起方式のリモートフォスフ
ァ型 LED 電球を実現し，製品化することができた．  
研究のオリジナリティである均一塗布技術は，プリンタブルエ
レクトロニクスにおいて，能動素子，受動素子を高密度に形成す
る技術や立体面への回路や機能性膜の形成への技術展開により，
省エネルギー，省材料化の実現が期待できる．  
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第 1 章 序論  
 本論文は，省エネルギー化が可能なイメージングデバイスや照明デ
バイスと，そのデバイスの製造工程における生産性向上と省エネルギ
ー化を実現するため，金属錯体材料や蛍光体材料の流動の制御により，
均一な膜厚で成膜可能な塗布プロセスの研究について述べている．本
章は，本研究の背景や目的，意義，論文構成と概要で構成している．  
 
1.1 本研究の背景  
近年，地球環境の継続的な維持のため，化石燃料の使用量と CO2 の
排出量の削減が求められており，産業分野においては，電子デバイス
の低駆動電力化と，製造工程の省エネルギー化が進められている．デ
バイスの高機能化，高品質化，製造におけるエネルギー削減を実現す
るには，製造プロセスや生産設備の開発が重要である．品質の向上や
生産コストの低減，新たな機能を付加するための手段として，塗布プ
ロセスを製造工程に応用するダイレクトプリンティングが着目されて
いる．塗布プロセスは古くは金属などの防錆などを目的とした塗装や，
文字や写真を紙の上に表現する印刷分野で発展してきた．塗布プロセ
スの本質はあらゆる基材の表面に，所望の機能を有する材料を含む液
体を塗り広げて成膜することによって，本来の基材にはない機能を付
与することができる点である．塗布の手段を適切に選ぶことで，基材
全面に均一な膜を形成することや，必要な部分にのみ材料を定着させ
ることも可能である．このダイレクトプリンティングによって機能性
材料を成膜して，電子デバイスや光デバイスを形成するプリンタブル
エレクトロニクス  (またはプリンテッドエレクトロニクスと呼ぶ ) の
動きが高まっている 1–4)．  
図 1-1 にフレキシブル・有機・プリンテッドエレクトロニクス関連
製品の世界市場規模を示す．2017 年の市場では 3 兆 3473 億円が見込
第 1 章 序論 
2 
 
まれる 5)．中小型有機 Electro-Luminescence (以下，有機 EL と記す ) デ
ィスプレイが 60%弱を占めており，2030 年においてもほぼ同程度とみ
られる．また，大型有機 EL ディスプレイやタッチセンサーの規模も
大きい．今後は有機 EL 照明や導電性テキスタイル，有機薄膜や色素
増感型太陽電池・ペロブスカイト太陽電池，生体電位センサなどが伸
び，2030 年の市場は 8 兆 8569 億円が予測されている．また，表 1-1
に注目用途分野における関連製品の世界市場を示す．現状ではディス
プレイを中心に採用されているが，今後はウェアラブル・ヘルスケア
分野の機器や，流通・小売分野の高機能タグや在庫管理ツール，自動
車分野のセンサなどの採用が増えると予測されている．ウェアラブ
ル・ヘルスケア分野は，現状はスマートウォッチに採用されている中
表 1-1 注目用途分野における関連製品の世界市場 5) 
図 1-1 フレキシブル・有機・プリンテッドエレクトロニクス関
連製品の世界市場規模 5) 
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小型有機 EL ディスプレイが⼤部分を占めている．今後は，肌に貼る
タイプなどの生体電位センサや，心電・筋電位計測用ウェアラブル型
生体センシング機器の電極部に使われる導電性テキスタイルなどが伸
びると予測されている．流通・小売分野は，物流タグで使われる RFID，
電子棚札で使われる電子ペーパーが大部分を占めている．今後は，
RFID と電子ペーパーに加えて，タグ向けの高機能化手段として有機メ
モリやフレキシブル電池，商品の在庫管理や顧客の行動分析を可能に
する圧力センサシートや有機イメージセンサーシートの伸びが予想さ
れている．自動車分野は，有機 EL ディスプレイや有機 EL 照明が中心
である．今後，着座センサやシートベルトの圧力検知に使用される圧
力センサシート，車内ディスプレイとしてフレキシブル化された有機
EL ディスプレイの伸びが注目される．また，有機 EL 照明は，自動車
テールランプへの採用や，先進運転支援システムにおける外部への表
示機器などで 2030 年までに伸びると予測されている．  
現状，ダイレクトプリンティング  (プリンテッド ) 採用率は，市場
規模の大きい中小型有機 EL ディスプレイにおける採用率が低いため，
全体でも 10%台にとどまっている．将来的には，塗布プロセスで製造
するセンサデバイス，太陽電池などが伸びることから，ダイレクトプ
リンティング採用率の上昇が予想される．特に，2020 年代前半よりウ
ェアラブル機器が発展し，複合センサや衣服型ウェアラブル機器との
一体型センサへの塗布プロセスによる製造が増えるため，センサ類を
中心にダイレクトプリンティング化の進展が期待される．また，
Internet of things (IoT) の進展に向けて，デバイスの高機能化，コスト
ダウンを目的としてダイレクトプリンティング技術の導入が進むとみ
られ，2020 年代後半にプリンテッド採用率の大幅な上昇が期待される．
プリンテッド採用率は 2024 年頃より上昇に転じ，2030 年では 20.5%
が予想されている 5)．  
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図 1-2 に現在主流であるフォトリソグラフィプロセスと，ダイレク
トプリンティングプロセスを示す．電子デバイスや光デバイスに塗布
プロセスを適用した場合，従来用いられている真空環境を用いたフォ
トリソグラフィプロセスと比較して，露光，ドライエッチングを使用
せず少ない工程で直接形成できるため，設備の低コスト化が期待され
ることや，使用材料の削減による環境負荷低減，生産コストの低減が
見込める．また，真空装置のように真空チャンバの大型化とポンプの
高排気容量化が不要であるため，装置を大型化しやすく，基板の大面
積化によりデバイスの取り数増加による製造コストの低減が見込まれ
る．液晶ディスプレイにおいて，金属ナノ粒子を含んだインクを用い，
ダイレクトプリンティングによって配線形成した場合，パネル基板の
組立時のエネルギー削減効果と，プリンテッドエレクトロニクスよる
製造時エネルギー削減効果  (金属の成膜工程の削減，設備の面積の縮
小による効果 ) により，製造時のエネルギーを CO2 として 10.68 万 kL
を削減することができる．また，液晶，バックライト，偏光フィルタ
の主な材料であるアクリル樹脂が削減される効果とプリンテッドエレ
クトロニクスによる材料削減効果  (金属材料およびレジスト削減，ガ
ラス基板から  PET への代替，ITO から導電性ポリマーへの代替による
効果 ) として，9.72 kL を削減できると試算されている 6)．  
表 1-2 にダイレクトプリンティングプロセスの適用が検討されてい
るアプリケーションを示す．機能性膜に求められる膜厚や寸法精度，
塗工速度  (スループット ) によって塗布方法が選定される．機能性膜
の主原料となる塗液も選定した塗布方法に併せて，粘度，表面張力，
レベリング性，乾燥性を調整する必要がある．ディスプレイ市場にお
いて適用が検討されている事例は，大半がインクジェット方式である． 
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図 1-2 リソグラフィプロセスとダイレクトプリンティング
プロセスの比較  
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表 1-2 アプリケーションに適用検討されているプリンテッドエレク
トロニクス技術 7) 
印刷方式
カラーフィルタ インクジェット、ロール印刷
アライメントレイヤー インクジェット、グラビア
液晶材料 インクジェット、グラビア
スペーサ インクジェット、ロール印刷
配線 印刷全般
TFT背面板 印刷全般、ナノインプリント
配線 インクジェット
電気シールド スクリーン印刷
基板 スロットコーティング、インクジェット
Light emitting layer インクジェット、ノズル
TFT背面板 印刷全般、ナノインプリント
封止 インクジェット
透明電極層 インクジェット、スクリーン印刷
FED Electron　emission　gap インクジェット
E－paper TFT背面板 印刷全般、ナノインプリント
LED 透明電極 インクジェット、スクリーン印刷
OLED 有機膜 印刷全般
RFID アンテナ スクリーン印刷、ロール印刷
その他 スクリーン印刷、ロール to ロール
Smart　ID ディスプレイ ロール印刷、インクジェット
Energy 一次電池、二次電池 ロール印刷、ナノインプリント
コンデンサ、太陽電池
Packaging センサー
インクジェット、ロール印刷、スクリーン
印刷
ナノインプリント
センサーモジュール ナノインプリント
通信モジュール ナノインプリント
光学素子
光学素子（回析光学素
子）
ナノインプリント
LED
LED（光取り出し効率向
上）
ナノインプリント
単分子検出（SERS；
Surface
ナノインプリント
Enhanced Raman Scattering
光学レンズ（無反射加
工）
ナノインプリント
表面プラズモンフィル
ター
ナノインプリント
アプリケーション
ディスプレイ
スマート関連
照明
製造プロセス
LCD
PDP
OLED
単分子検出
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アプリケーションとしては，フレキシブル有機 EL の封止，液晶ディ
スプレイ用の配向膜とカラーフィルタなどが主な事例となる．また，
有機 EL ディスプレイの需要増加が今後期待されており，生産ライン
にてダイレクトプリンティングプロセスの導入を検討し始めている．  
表 1-3 にダイレクトプリンティングプロセスとリソグラフィプロセ
スの比較を示す 7)．長所については先記したとおりであるが，短所に
ついては塗布できる機能性材料を開発する必要があること，位置精度
がリソグラフィプロセスと比較して低いこと，歩留まりが低いなどが
挙げられる．歩留まりが低い要因としては，微細な寸法が求められる
デバイスへの塗布技術の適用を考えた場合，共通の課題として液体の
流動や表面張力による塗液の凝縮や，成膜対象となる基材上での濡れ
性のばらつきなどにより，塗布膜の寸法  (膜厚，幅 ) が基板面内でば
らつき，デバイスとして所望の特性がばらつくといった点が挙げられ
る．そのため，適用する範囲が限定的であった．幅については，基板
表面をプラズマや UV 処理による清浄化や，シランカップリングによ
る表面修飾することで，基板の表面エネルギーを均一化し，濡れ性を
安定化させることが一般的に取り組まれている．膜厚の均一性は塗液
の乾燥過程，硬化過程における塗液内部の表面張力，粘度の複雑な変
化による流動性に左右される．そのため，膜厚を均一化するには乾燥
過程のメカニズム解明と物性を制御するための技術が必要である．  
第 1 章 序論 
8 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.1.1 インクジェット塗布技術  
インクジェット塗布技術は高画質，低コスト，小型などの利点から，
オフィスや家庭で広く普及している．インクジェット塗布プロセスは，
塗布パターンを自在に変えることができること，基板の寸法に合わせ
て調整できることから，版やマスクが不要であり，少量多品種，品質
向上の観点でインクジェット塗布は，産業的にメリットが非常に高い
と考える．フォトリソグラフィを使うことなく高精度で直接形成でき
ることから設備の低コスト化，使用材料の削減が見込まれ，プリンテ
ィングプロセスとして有望である．  
ここで，インクジェット塗布の原理について述べる．複数の吐出ノ
ズルをもつインクジェットヘッドに接続されたヘッドコントローラか
ら各ノズルに信号を入力することでノズルからインクを吐出する．こ
のとき，インクを塗布する基板またはインクジェットヘッドを走査す
ることで，所定の位置にインクを塗布することができる．インクを吐
表 1-3 ダイレクトプリンティングプロセスとフォトリソグラフィ
プロセスの比較 7) 
第 1 章 序論 
9 
 
出するインクジェットヘッドの駆動方式は大きく分けてサーマル方式
と圧電駆動方式がある．図 1-3 にインクジェットの吐出機構を示す．
サーマル方式はヒーターによってインクを瞬間的に加熱することで，
インク中に気泡を発生させ，それによって発生する圧力により，イン
クを吐出する方式である．長所として，構造が比較的簡単なので小型
化しやすいこと，印字解像度を上げやすい特徴がある．短所として，
連続的にインクを加熱するため，インクの組成変化や劣化が起こりや
すいこと，ヘッドの寿命が短いことが挙げられる．圧電駆動方式は，
大きな圧電性を示す Pb(Zr,Ti)O3 に電界を印加して発生する歪みを利
用してインク流路の瞬間的な体積変化によって発生する圧力によって
インク滴を吐出する．各吐出口から数～数 10 pL のインク滴を吐出で
きる．長所として，電圧を制御することで，インクの吐出量を精度よ
く制御できる．熱をかけないため，インクを変質させることがないこ  
(a) 圧電駆動方式  (b) サーマル方式  
図 1-3 インクジェットの吐出機構  
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と，使用環境の影響が少なく耐久性が高いといった長所が挙げられる．
短所としてはノズル毎に圧電素子が必要なため構造が複雑になること，
気泡が混入するとノズルが詰まりやすいといったことが挙げられる．  
電子デバイスの製造において，インクジェット塗布プロセスが適用
された事例は未だ少ない．その理由として，表 1-3 に示したように，
塗布膜の位置精度と膜厚の均一化の両立が難しいためである．液滴の
位置精度は所定の位置にパターンを形成するために非常に重要である．
位置のばらつき要因のひとつは，吐出ノズルのインクの溶媒が蒸発し，
粘度の増加や溶質が析出することである．この現象を防ぐには，イン
クに高沸点溶媒を使用し，乾燥を抑制する手段が取られる．  
また，インクジェット方式において，ノズルからインクを安定吐出
するには，Ohnesorge 数を適正な範囲内にする必要があるとの報告があ
る 8)．式  (1-1) に Ohnesorge 数の計算式を示す．  
 


A
Oh =     (1-1) 
 
η，，ρ はそれぞれインクの粘度，表面張力，比重を表す．A は吐
出するインク液滴の直径である．Ohnesorge 数が適正でないとインクの
吐出時にサテライトと呼ばれる不必要な液滴が発生する．そのため，
一般的には Ohnesorge 数を適正にするため，粘度と表面張力の異なる
複数の溶媒を混合することでインクの粘度と表面張力を調整する．  
一方で，塗布膜の断面形状は，形成した膜の電気特性や光学特性に
大きな影響を与えることがわかっている．例えば，Ag ナノ粒子によっ
て形成した金属配線の抵抗値は断面形状によって変化するとの報告が
ある 9)．また，有機 EL においては発光層の膜厚の分布が明るさと色の
均一性に影響する 10)．膜の断面形状は基板に塗布されたインクの液滴
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内の対流によって決定づけられる，いわゆるコーヒーステイン現象が
よく知られている 11)．インクジェットでインクを塗布する基板の温度
によって溶媒の蒸発速度を変え，膜の断面形状が変わることが報告さ
れており 12)，乾燥過程に発生する液滴内の対流の制御が重要であるこ
とがわかる．また，混合溶媒のインクにおいて沸点と表面張力の異な
る溶媒の混合比を変えることで，液滴の乾燥過程における対流が変わ
るため，膜の断面形状が変化することが報告されている 13)．このこと
はインクジェットの吐出を安定化させるために物性の異なる溶媒の混
合により Ohnesorge 数を調整することは，塗布膜の断面形状に対して
影響することが示唆される．  
大面積基板上の膜形成の課題として，基板面内で膜の断面形状を均
一化しにくいことが挙げられる．Fick の拡散則で知られているように，
液滴の溶媒の蒸発速度は液滴周辺の溶媒蒸気の濃度によって左右され
る．基板の周辺と中央部を比較すると，基板の周辺は液滴がないため
溶媒蒸気の濃度が低く，基板面内の溶媒蒸気の濃度は不均一である．
そのため，断面形状が一様にならない現象が発生する．また，ノズル
の目詰まりを低減するためインクに高沸点溶媒を使用した場合，溶媒
の蒸発が完了する時間が長くなる．そのため，基板面内の溶媒雰囲気
の影響を更に大きく受け，基板面内において膜の断面形状が不均一と
なる．  
以上のことから，インクジェットによる成膜プロセスにおいて吐出
の安定化と膜の断面形状の均一化を両立する手法が必要である．  
本研究では，平面型電界エミッタに用いる PdO ナノ膜を大面積基板
に均一な膜厚で形成するため，加湿雰囲気を用いた新たなインクジェ
ット塗布プロセスと装置の開発と，塗液の乾燥過程における流動のメ
カニズムを解明している．  
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1.1.2 立体内面への均一塗布技術  
ウェアラブルデバイスやフレキシブルデバイスの実現や，スマート
フォンなどのモバイル機器では機器の高性能化，高密度化，小型化，
軽量化へのニーズに対して，筐体内面への素子や配線，層間絶縁膜の
形成が求められており，立体面への成膜技術が必要となる．塗布プロ
セス技術として多軸ディスペンサ 14)，パッド印刷 15)による立体面に均
一な膜の形成が取り組まれている．  
また，デバイスの部材として用いられる樹脂自体に本来持たない機
能を発現させるために，機能性材料を添加して成形した材料も求めら
れている．例えば，金属粒子や金属繊維を添加した導電性樹脂や，カ
ーボンナノファイバーを添加した導電性樹脂やガスバリア性を高めた
樹脂などがその例である 16)．しかし，添加する機能性材料は一般的に
高価であるため，ベースとなる樹脂に混練して，射出成形する際に金
型の流路であるスプールやランナ部分でも材料が消費され，コストが
高くなる．環境負荷，低コスト化を図るためには，必要な面に必要な
量だけ機能性材料を塗布することが望ましい．そのため，立体面を持
つ成形体に適応した塗布技術が必要となる．凸面に対して均一に塗布
する技術としてスプレーコーティングやディップコーティングが一般
的に適用されている．スプレーコーティングは塗布液を単位面積あた
りに均一な塗布量になるようにスプレーノズルと塗布対象面の距離を
一定にし，スプレーノズルにて霧化した塗布液を吹き付ける．そのた
め，曲率の大きな凹面に対しては，スプレーノズルとの距離を確保で
きないこと，霧化した塗布液が凹面に届かず膜が形成されない問題が
あり，均一な成膜が難しい．ディップコーティングは，塗布液中に塗
布対象物を浸漬し，塗布液の粘性力，表面張力及び引き上げ速度を調
整することで均一な厚さの塗布膜を形成する．そのため，立体面をも
つ塗布対象物の場合，塗布液から引き上げる際に立体面の箇所によっ
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ては引き上げ速度が異なるため，膜厚ばらつきが発生する可能性が高
い．  
本研究では，蛍光体の使用量を削減し，かつ高効率，高演色の LED 電
球の確立を目的とした LED 電球のグローブの内面に蛍光体スラリーを
均一な膜厚で塗布するプロセス・装置の開発と蛍光体スラリーの硬化
過程における流動メカニズムを解明している．  
 
 
1.2 本研究の目的  
 本研究では，塗液の流動性を制御することで，均一な厚さの膜が形
成可能な塗布プロセスを実現し，省エネルギー化，材料の使用量削減
を可能とする塗布プロセスとシステムを開発することを目的としてい
る．以下３つのアプローチの項目について述べている．  
①  相対湿度の調整による塗布膜の形状再形成プロセスの研究  
②  大面積基板向け形状再形成システムの考案と基板上の膜の幅，断
面形状の均一化プロセスの研究  
③  自公転による遠心力を利用した塗布システムの構築と立体内面
への均一な塗布膜形成プロセスの研究，および構築した塗布プ
ロセスの高効率 LED 電球への適用  
 
①については，省エネルギー化が可能なイメージングデバイスの平
面型電界エミッタとして使用する PdO ナノ膜の形状再形成プロセスに
ついて研究した．インクジェット塗布の課題である，インクの着弾精
度と塗布膜の形状の均一性を両立させるプロセスについて検討した．
着弾精度を安定化させるために，高湿度雰囲気下で高沸点溶媒をベー
スとする Pd 前駆体インクを安定的にインクジェット塗布し，インク中
の高沸点溶媒を蒸発させるために真空乾燥することで着弾した液滴と
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同じ幅で基板に固着させることを検討した．また，真空乾燥過程で不
均一になった膜の形状を，加湿により一度乾燥した膜を再溶解と再乾
燥することで，断面形状を再形成するプロセスを検討した．膜の断面
形状の均一化は塗布による成膜の共通課題であるため，プロセスの確
立により，塗布技術全般の膜厚精度の向上につながる．  
 ②については，①の知見を基に，大面積基板上に複数の PdO ナノ膜
を均一な断面形状に形成するため，スリットノズルを用いて基板全面
の Pd 前駆体膜を加湿，乾燥し，基板全面の PdO ナノ膜の形状を均一
化する新たなプロセスと装置を検討した．  
 ③については，①，②における塗液の乾燥過程における粘度，表面
張力の変化の膜厚分布に対する影響に関する知見をもとに，リモート
フォスファ型白色 LED 電球を製造するための新しい蛍光体スラリーの
塗布プロセスと装置について研究した．自転と公転を組み合わせた遠
心力を利用することで白色 LED 電球のグローブの内面に蛍光体粉末と
シリコーン樹脂を混練した蛍光体スラリーを均一に塗り広げ，熱硬化
させることで均一な膜厚の蛍光体層をもつ蛍光体グローブの形成につ
いて検討した．また，形成した蛍光体ブローブと近紫外光 LED を組み
合わせた高演色のリモートフォスファ型白色 LED 電球を試作し，塗布
プロセスを適用した省エネルギー電子デバイスの可能性を検討した．  
 
 
1.3 本研究の意義  
本研究の学術的な成果として，塗布プロセスにおいて高い成膜品質
を得るための機構の解明が見込まれる．また，成膜メカニズムの解明
により得られたパラメータを制御するプロセスを確立することで，産
業への塗布プロセスの展開が進む波及効果が見込まれる．  
効果としては，ダイレクトプリンティングプロセスによる工程の短
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縮化に伴い，装置のエネルギー使用量削減，材料使用量の削減，クリ
ーンルーム内の装置の占有面積を減らすことで電子デバイス製造にお
けるエネルギー使用量の最も大きいクリーンルーム面積の縮小が実現
できる．その結果，製造プロセスを低コスト化することができる．さ
らに，設備コストの点で導入が難しかった大面積を要する他分野の製
品の製造に低コストで適用できれば，これまで加工できなかった新規
製品へ広く展開できる．  
 
 
1.4 本論文の構成と概要  
図 1-7 に各研究テーマの構成と本論文との関係を示す．本研究は，
次の 7 章から構成されている．第 1 章では，研究の背景や目的，意義，
論文の構成と概要について述べている．本章の第 2 節の本研究の目的
で述べた 3 つのアプローチが，第 3 章から第 6 章までに対応している．  
本第 1 章では，本研究の背景と意義について述べ，次に塗布技術の
現状とその課題，ならびに本研究の目的と意義を述べている．  
第 2 章では，塗布技術の適用先である平面型電界エミッタと LED 電
球となるデバイスにおける課題と求められる仕様について述べる．  
 第 3 章では，アプローチ①について，平面型電界エミッタとして使
用される PdO ナノ膜となる Pd 前駆体膜において，基板上に Pd 前駆体
インクをインクジェットにて基板上に塗布し，真空乾燥によって形成
した際に断面形状が不均一になるメカニズムを述べている．また，不
均一な形状となった Pd 前駆体膜を恒温恒湿チャンバ内に設置し，相対
湿度を調整することで，Pd 前駆体膜を再溶解と再乾燥する過程の水分
の蒸発速度を制御し，形状を再形成した結果について述べている．  
第 4 章では，アプローチ②について，第 2 章で述べた形状再形成プ
ロセスを大型基板に適用するため，平行に設置した 2 本のスリットノ
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ズルをもつ形状再形成ユニットにおける Pd 前駆体膜の形状の再形成
について述べている．インクジェット塗布後，真空乾燥によって形成
した Pd 前駆体膜は，1 本のスリットノズルから直線状に噴出する加湿
空気に曝されると，幅を維持しながら溶解する．次いで，溶解した膜
を移動させ，他方のスリットノズルを通る際に，直線的に噴出する N2
で再乾燥させることで，複数の Pd 前駆体膜を基板面内でほぼ同一形状
にできることを示している．また．加湿空気の相対湿度および N2 の流
量をパラメータとして，Pd 前駆体膜を平坦な形状にできる条件を調査
している．また，550×650 mm2 サイズの大型基板上に形成した複数の
Pd 前駆体膜をスリットノズル式形状再形成ユニットで再形成し，幅と
断面形状の均一性を評価している．  
第 5 章では， 1330×984 mm2 用形状再形成ユニットを構築し， 
1330×984 mm2 サイズの基板上に形成された約 1200 万個の Pd 前駆体膜
の断面形状の均一性を評価している．  
 第 6 章では，アプローチ③について，リモートフォスファ型 LED 電
球用蛍光体グローブを形成するための新たな塗布プロセスと装置の提
案と，そのプロセスで形成した蛍光体グローブを適用した高演色 LED
電球の特性について述べている．LED 電球のカバーとなる球状の樹脂
グローブ内に，自公転によって発生する遠心力で蛍光体スラリーを塗
布することで，グローブの内面にスラリーを塗り広げることができる
塗布プロセスと装置を構築し，公転半径，公転速度，塗布時間，スラ
リーのシェアシンニング性の付与，塗布時の加熱の有無をパラメータ
とし，均一な膜厚で塗布できる条件を調査している．また，構築した
塗布プロセスによって形成した蛍光体グローブを適用した黒体輻射に
近いスペクトルをもつ LED 電球の発光効率，演色性，配光特性の優位
性について述べている．  
 第 7 章では，本研究で得られた成果を総括し，今後の展望について
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述べる．  
 
図 1-7 各研究テーマの構成と本論文との関係  
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第 2 章 低エネルギーイメージングデバイス及び照明デバイス  
 
 第 1 章では，塗布技術の背景と目的，意義，論文構成を述べた．本
章ではイメージングデバイスや照明デバイスにおける課題と開発した
均一塗布プロセス・装置によって達成すべき目標値について述べる．  
 
2.1 平面型電界エミッタ  
平面型電界エミッタは，室温で電子を放出することができ，低消費
電力かつ高密度の集積化が可能であるため，高解像度イメージングデ
バイスでの使用に大きな関心を集めている 1–10)．平面型電界エミッタ
は，Fowler-Nordheim の式 11)で表されるように，106～107 V/cm2 程度の
高電界により固体と真空の界面におけるエネルギー障壁を低くし，ト
ンネル効果により電子を真空中に放出する機構に基づいており，基板
上に形成された小面積の薄膜に，膜面に平行に電流を流すことで，電
子放出が生じる現象を利用するものである．これまでに SnO212)，Au13)，
In2O3/SnO2
14)，カーボン 15)が検討されてきたが，動作の再現性が乏し
く，放出電流が小さく，駆動電圧が高いといった問題があった．それ
に対して，Pd，PdO を用いた平面型電界エミッタが注目されている 3,4 ,9)．
図 2-1 に PdO ナノ膜を用いた平面型電界エミッタの構造を示す 6)．ガ
ラス基板にフォトリソグラフィによって電極を形成し，その電極間を
跨ぐようにエミッタとなる PdO を成分とした厚さ数 nm の膜  (PdO ナ
ノ膜 ) を形成する．形成した PdO ナノ膜に通電することで，発生する
ジュール熱によって，PdO ナノ膜が電極間で通電を遮る方向に分断さ
れ，幅 50～200 nm のギャップが形成される．次いで，C8H7N や CH4
といった炭化水素系ガス雰囲気中で，PdO ナノ膜のギャップ間に電界
を印加することで，カーボンを堆積させる．その結果，PdO ナノ膜の
ギャップは数 nm の幅になる．このギャップ間に電界をかけることで，  
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電子を放出させ，さらにエミッタとアノード間に電界を印加すること
で，アノードに電子を照射することができる．PdO ナノ膜にジュール
熱で形成するギャップを低電力で，かつ電極間に均一に形成するには，
PdO ナノ膜が電極間で高抵抗かつ幅方向に抵抗値が揃っていることが
重要である．そのため，PdO ナノ膜は薄く均一な膜厚で形成する必要
がある．図 2-2 に PdO ナノ膜の断面形状の概略を示す．膜の断面形状
を定量化するため，凹凸率 F (%) を式  (2-1) に示す計算式により算出
した．  
 
1001
2








−
+
=
RL
c
tt
t
F     (2-1) 
 
tL (nm)， tR (nm) は，それぞれ端部から 5 m 内側の範囲における左
側と右側の最大膜厚を示す． tc (nm) は中央部の膜厚である．F がマイ  
図 2-1 PdO ナノ膜を用いた平面型電界エミッタの概略  
PdO based emitterElectrode
Anode Electron
Gap
Glass substrate
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ナスを示すときは凹形状，プラスは凸形状を示す． 0 に近ければ，よ
り平坦な膜であることを示す . PdO ナノ膜にジュール熱でギャップを
形成することを考慮し，PdO ナノ膜は幅 100±3.5 m，膜厚 4.2±0.4 nm，
凹凸率  −20±15%の形状にすることを目標値とした．  
PdO ナノ膜は高真空下でのスパッタ法，またはインクジェット塗布
法によって Pd 前駆体を含有するインクを塗布，乾燥，焼成によって形
成することが提案されている 16)．大面積基板における成膜にスパッタ
法，インクジェット塗布法を適用した場合の長所，短所をまとめた表
を表 2-1 に示す．スパッタ法は，真空中で膜の材料であるターゲット
をスパッタリングして飛散した微粒子を堆積させるため，均一な膜厚
で成膜することができる．しかし，マスクを用いて所定の場所に成膜
する場合，成膜の位置精度が基板またはマスクの寸法精度のばらつき
により，基板の大型化に伴って悪化する懸念がある．インクジェット
塗布法においては，塗布する箇所をカメラで把握し，正確に所望の位
置に塗布することが可能であるため，工程数の削減と品質を向上させ  
図 2-2  PdO 膜の断面形状の概略  
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ることができる．インクジェットの欠点である，膜厚の均一性と位置
精度を改善することで，スパッタ法と比較して，省エネルギーかつ高
品質なプロセスとなると考えられる．  
 
 
2.2 白色 LED 電球  
白色 LED は従来の白熱電球や蛍光灯と比較して，エネルギー効率が
高く，長寿命である．そのため，エネルギー消費量を削減できるとし
て注目されている．一般的に普及している白色 LED は，LED チップか
ら発せられる波長 450～470 nm の青色光を用い，その光の一部を蛍光
体によって黄色の光に変換し，青色の光と混合することで白色の光を
発する  (青色励起方式 ) 17)．一般的な白色 LED デバイスの構造を図 2-3
に示す．回路配線が形成された基板上に配置された LED チップが，蛍
光体を樹脂中に分散した蛍光体層で封止されている．蛍光体層は蛍光
体粉末と熱硬化性樹脂  (一般的にはシリコーン樹脂 ) を混練したスラ
リーを LED チップに塗布し，熱硬化させることで形成する．一般的に
表 2-1 スパッタ法とインクジェット塗布法の比較  
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蛍光体スラリーは，ディスペンサによって LED チップの周辺に供給さ
れる．  
青色励起方式の課題として，色の再現性を示す指数である平均演色
指数が 80 程度と低い．その理由は赤の発光領域が小さいこと 18–20)と，
スペクトルが黒体輻射のスペクトルから乖離しているためである．こ
れに対して，波長 400 nm 近傍の紫色の光と青，黄，赤の蛍光体を組み
合わせた紫色励起方式は，蛍光体の組み合わせを適正化することで，
黒体輻射  (太陽光 ) と同様のスペクトルとすることで高い演色性を得
ることができる 21–23)．また，青色励起方式と比較して人体への医学的
優位性も認められている 24)．しかし，高い演色性を実現する場合，ス
トークスシフトによるエネルギー損失が大きくなり，発光効率が低く
なる傾向にある．LED の発光効率を向上させる手段のひとつとして，
近年リモートフォスファ技術が用いられている 25,26)．一般的な白色
LED は図 2-3 のように LED チップの近傍に蛍光体を配置した構造であ
る．発光時に LED チップと蛍光体は発熱する．その熱によって LED
チップと蛍光体の温度消光が起こり，白色 LEDの発光効率は低下する． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-3 一般的な白色 LED デバイスの断面構造  
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リモートフォスファ技術は蛍光体を LEDチップから離れた場所に配置
し，お互いの熱を遮断することで，発光効率を向上させることができ
る．  
リモートフォスファ技術を適用した LED デバイスは，蛍光体層を有
する平板を LED チップの上部に配置する手法 27,28)や，透明な樹脂で封
止した LED チップを蛍光体層で覆う手法 29)が用いられている．白熱電
球の代替として，市場に広まりつつある青色励起方式の白色 LED 電球
においてもリモートフォスファ技術は適用されている．  
照明の省エネルギー化を図るために，現在普及している白熱電球を
LED 電球に置き換えることが進められている．一般的な白色 LED 電球
は蛍光体層を有する LED デバイスをヒートシンク上に搭載し，樹脂製
グローブで覆った構造である．LED 電球にリモートフォスファ技術を
適用するには，樹脂製グローブに蛍光体層を形成する手段が適用され
ている。図 2-5 に市販されているリモートフォスファ型 LED 電球を示
す 30)．これに対して，リモートフォスファ技術を適用した電球は，蛍
光体粒子を混練した樹脂製カバーで蛍光体層を持たない LEDデバイス
を覆った構造である．図 2-4 に蛍光体を混練した樹脂ペレットの一例
を示す 31)．しかし，紫色励起方式は，青色励起方式と比較して，蛍光
体の種類が多く，かつ固形分濃度が高いことから樹脂の中に混練する
ことが困難であることや，射出成形できたとしても，金型の流路であ
るスプールやライナなど不要な部分でも高価な蛍光体が使用されるた
め，材料コストがかかる．Liu らは半球状の樹脂グローブの内面と射出
成形用の金型の隙間に蛍光体粒子とシリコーン樹脂を混合した蛍光体
スラリーを流し込み，蛍光体層を形成する方法を示している 32)．LED
の光の色度は蛍光体層の厚さ，蛍光体の濃度に依存する 33,34)．そのた
め，Liu らのように型を用いた場合，均一な色度分布を得るには，半球
状のグローブと型の合わせ位置精度と，半球状のグローブと型の寸法  
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に高い精度が必要である．また，グローブの最大径よりも小さな開口
部をもつ白色 LED 電球のグローブの場合，内部に型を挿入することが
できないため，蛍光体層を形成することが困難である．そのため，LED
を覆うグローブの内面に蛍光体を必要な量だけ塗布し，色温度の範囲
内に入るように再現よく，かつグローブ面内全体に対して均一な厚さ
の蛍光体層を形成する手法が必要である．   
図 2-4 市販されているリモートフォスファ型 LED 電球の例 30) 
図 2-5 蛍光体含有樹脂の一例 31) 
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2.3. 本研究における目標値  
 ここで本研究における目標値を示す．  
(1) 平面型電界エミッタに用いるインクジェット塗布による PdO ナノ
膜の形成  
  本研究にて構築した大面積基板向けインクジェット膜の形状再
形成プロセス・装置によって，幅 100±3.5 m，膜厚 4.2±0.4 nm，
凹凸率  −20±15%の PdO ナノ膜を形成することを目標とした．  
(2) リモートフォスファ型白色 LED 電球に用いる蛍光体グローブの蛍
光体層形成  
  白熱電球を LED 電球に置き換えることを図るため，本研究にて
構築した自公転による遠心力を利用した立体面への蛍光体塗布プ
ロセス・装置によって，蛍光体グローブを JIS 規格の電球色  (色温
度 2600~3250K) で再現よく形成できることを目標とした．  
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第 3 章 湿度調整によるドット状膜の形状再形成プロセス  
 
3.1 はじめに  
第 1 章にて記述したようにインクジェット塗布法は，大面積のイメ
ージングデバイスを低コストで製造できる可能性が高い．インクジェ
ット塗布法は，フォトリソグラフィを含む真空プロセスよりも装置が
低コストであること，および高精度のダイレクトプリンティングプロ
セスによる材料廃棄物の削減などの利点がある．しかしながら，大面
積基板上に対して，成膜するときに液滴の着弾精度と，液滴から形成
した膜の断面形状の均一性を両立することが難しく，大量生産におけ
るインクジェット塗布技術の普及が妨げられている．特に塗布膜の断
面形状は，形成した膜の電気特性や光学特性に大きな影響を与えるこ
とがわかっている 1,2)．膜の断面形状は基板に塗布されたインクの液滴
内の対流によって決定づけられ，その対流は溶媒の蒸発速度によって
左右されるため 3,4)，蒸発速度の制御が重要であることがわかる．基板
の外周と中央では液滴周辺の溶媒蒸気の濃度が異なるため基板面内の
乾燥速度の差異によって断面形状が基板面内で大きく異なる．  
本章では，これらの問題を解決するために，大面積基板上の塗布膜
の着弾精度と断面形状の均一性を制御するシステムを提案する．図 3-1
に新たに考案したインクジェット塗布システムの概念を示す．液滴の
着弾精度は，適切な Ohnesorge 数を有する高沸点溶媒の混合液を含む
インクを使用することによって制御することができる．インクの主成
分の 1 つは，膜を基板上にピニングするための材料である．インクジ
ェットノズルのインクと着弾した液滴が基板上で乾燥することを防止
するために，高湿環境下でインクの乾燥を抑制しながら，インクの液
滴を基板の全面に塗布する．塗布後，液滴は真空乾燥によって急速に
乾燥する．液滴は，ピニング材によって同じ着弾径を有する膜に変換  
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される．基板面内にわたるインクの溶媒の蒸発速度の差によって引き
起こされる断面形状の不均一性は，溶媒として蒸気を供給し，液滴の
幅を変えることなく適切な蒸発速度で乾燥することによって最小化さ
れる  (形状再形成プロセス )．  
本章では，イメージングデバイス用平面型電界エミッタに用いられ
る PdO ナノ膜の断面形状を，相対湿度を変えることにより水分の凝縮
と蒸発を切り替え，断面形状を制御するプロセスの基礎検証の結果に
関して述べる．  
 
図 3-1 提案したインクジェット塗布システムの概念  
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3.2 装置の構成と実験方法  
PdO ナノ膜は，インクジェット塗布システムを用いて形成された Pd
前駆体膜を 350℃の大気中で熱処理することにより形成できる．イン
クジェット塗布システムは，インクジェット塗布装置と真空チャンバ
で構成される．図 3-2 は，(a) 本研究で使用したインクジェット塗布装
置と  (b) 真空乾燥チャンバを示す．本装置は，XY 軸ステージ，Z 軸
上の 64 ノズルの圧電駆動型のインクジェットプリントヘッド，ヘッド
コントローラから構成されている．装置はすべて内製である．インク
ジェットヘッドは直径 50 m の 64 個のノズルを有する．各ノズルの圧
電素子に幅 17 sec の矩形波を印加することで，発生した圧力によって
インクの液滴を吐出させる．インクの液滴量は，矩形波の電圧を変え
ることによって変化させることができる．インクの液滴は，CCD カメ
ラによって狙った位置に印刷することができる．また，CCD カメラは
基板上に塗布した液滴を撮影できる．インクジェット塗布装置を恒温
恒湿チャンバ内に置き，温度 25〜40℃，相対湿度を 40〜100%RH で変
化させることができる．恒温恒湿チャンバを用いることにより，膜に
水蒸気を供給することで再溶解させることができる．真空乾燥処理の
ための真空乾燥チャンバは，恒温恒湿チャンバとは別に設けられてい
る．真空乾燥チャンバ内の排気速度は，真空ポンプとチャンバとの間
のバタフライバルブによって変化させることができる．  
フォトリソグラフィによって形成された Pt電極を有するガラス基板
上に，Pd 前駆体膜を塗布した．溶媒混合液，ピニング材，および Pd
前駆体から成る Pd 前駆体溶液をインクとして使用した．溶媒混合物は，
60 vol%のエチレングリコール  (EG)，34 vol%の水および 6 vol%の 2-
プロパノール  (IPA) から構成される．表 3-1 に，インクに使用される
溶媒の特性を示す．Ohnesorge 数は，これらの溶媒を混合することによ
って液滴の着弾精度を改善するように調整した．ピニング材として，  
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図 3-2 本研究で使用した  (a) インクジェット塗布装置と，(b) 真空
乾燥チャンバ  
(b) 
(a) 
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ポリビニルピロリドン  (PVP K-90)，ポリビニルアルコール  (PVA 205) 
を混合して，着弾後に液滴を基板に固定した．塗布する前に基板表面
をシランカップリング剤  (ジメチルジエトキシシランとジメチルジア
セトキシシランの混合 ) の蒸気に暴露し，着弾した液滴の適切な半径
を得た．インクの表面張力および粘度は，Wilhelmy プレート法および
レオメータ  (Reologica Instruments AB 製 Stresstech) により表面張力計  
(KRÜSSGmbH 製 Processor Tensiometer K12) を用いて測定した．形成
した Pd 前駆体膜，PdO ナノ膜の断面形状は光学 3 次元形状測定器  
(Veeco 社製 Wyko NT9100) を用いて測定した．この測定で得られた
PdO ナノ膜の高さは，電子プローブマイクロアナライザ  (EPMA) を用
いて得られた Pd ピーク強度から得られた膜厚に換算した．EPMA の膜
厚は原子間力顕微鏡  (AFM) にて直接測定した膜厚と予め相関を取得
した．図 3-3 に 3 次元形状測定器と EPMA で取得した PdO 膜厚の相関
を示す．走査型二次電子顕微鏡  (SEM) (日立ハイテクノロジーズ製
S-4700) を用いて，PdO ナノ膜の表面を観察した．  
 
 
表 3-1 インクに用いた溶媒の物性  
Solvent 
Boiling point 
[℃]  
Vapor pressure 
[Pa@20℃]  
Surface tension 
[mN/m] 
Viscosity 
[mPas] 
2-propanol 82.3 4300 20.93 2.39 
Water 100 2300 72.76 1.002 
Ethylene 
glycol 
197 7 48.40 20.93 
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3.2.1 基板表面におけるインクのピニング検証  
膜の幅を決定するには，基板上に塗布した液滴の着弾径を調整する
必要がある．液滴の着弾径は基板表面の表面エネルギーを調整するこ
とで，液滴の接触角を調整することで制御することができる．しかし，
液滴の溶媒が蒸発する際，基板との接触角を維持したまま，体積が減
少するため，液滴の着弾径は縮退する．液滴の着弾径を保持するため
に，液滴の端部にピニング材として親インク性の材料を乾燥過程で基
板上に析出させることによって，基板と液滴が接触している部分の濡
れ性を向上させて液滴を基板に固着させることができる．本研究で使
用するインクは水，アルコール系であるため，ピニング材として親水
性高分子である PVP，PVA を用いた．PVA，PVP の添加量を変えるこ
図 3-3 3 次元形状測定器と EPMA で取得した PdO 膜厚の相関  
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とで液滴の縮退率の低減を検証した．縮退率 SR (%) は式  (3-1)のよう
に定義した．  
 
1 100a
i
w
SR
w
 
= −  
 
    (3-1) 
 
Wi (m)は着弾直後の液滴の幅，Wa (m)はインクが乾燥して残った
膜の幅である．塗布したインクは 25℃，40%RH の環境において乾燥さ
せた．基板上で SR が小さければ，基板へのピニング性が高く，縮退を
抑制できることを意味する．  
大面積基板において，インクジェット塗布プロセスを適用した場合，
基板全面に液滴を塗布し，真空乾燥する必要があるが，塗布開始から
完了までの間に塗布開始点の液滴は自然乾燥が進み，多少なりとも幅
が縮退してしまう．縮退を抑制可能な時間を明らかにするため，縮退
率の経時変化を評価した．  
 
3.2.2 真空乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状の排気速度依存性  
図 3-4 (a) および  (b) に，本研究で使用したサンプルの概略および
塗布直後のインクの CCD 画像をそれぞれ示す．図 3-4 (a) に示すよう
に，基板上の Pt 電極上に 14 pL の 2 つのインクの液滴を，液滴の中心
間の距離は 45 μm 離して塗布した．図 3-4 (b) に示すように，2 つの着
滴した液滴が結合して単一の楕円形の液滴を形成した．このとき，液
滴の長軸の長さは 84 μm であった．  
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大面積基板の場合，面内において溶媒の蒸発速度の差が顕著になる．
Pd 前駆体膜の断面形状に対する蒸発速度の影響を決定するために，基
板に塗布した液滴を真空チャンバに入れ，4 つの異なる排気速度の条
件下で蒸発速度を変化させ，Pd 前駆体インクを乾燥させた．  
1) 自然乾燥：大気圧，40%RH 
2) 低速排気：排気速度 4.2 L/min 
3) 中速排気：排気速度 26.3 L/min 
4) 高速排気：排気速度 32 L/min 
2)～4)の条件においては，大気圧から 20 Pa まで減圧させた．各排気速
度は，圧力を 10 kPa から 0.5 kPa までの圧力域における速度である．
図 3-5 に異なる 3 つの排気速度に対する真空チャンバ内の圧力の時間
依存性を示す．真空チャンバ内の圧力が 20 Pa に到達した時間は，高，
中，低排気速度でそれぞれ 43，54 および 478 秒であった．排気速度が
増加すると，液滴の乾燥時間が減少した．  
 
図 3-4  (a) 本研究で使用したサンプルの概略 , (b) 塗布直後
のインクの CCD 画像  
(a) (b) 
第 3章 湿度調整によるドット状膜の形状再形成プロセス 
41 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.3 加湿および再乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状  
Pd 前駆体膜の断面形状に対する加湿効果を大まかに理解するため
に，真空乾燥した Pd 前駆体膜を恒温恒湿チャンバに入れ，Pd 前駆体
膜を溶解させた．加湿による Pd 前駆体膜の溶解を調べるために，湿度
条件を 1〜4%間隔で 85〜100%RH の範囲で段階的に変化させた．また，
溶解した Pd 前駆体膜への再乾燥を調べるために，真空乾燥によって得
た Pd 前駆体膜を恒温恒湿チャンバ内で 100%RH の環境で 71 秒間保持
することで溶解させて，次いで 50%RH環境において 7秒間乾燥させた．
上記の現象をより詳細に調べるために，真空乾燥した Pd 前駆体膜を以
下の条件で溶解し，乾燥させた．  
図 3-5 3 つの異なる排気速度 , 真空チャンバ内圧力の時間依存性  
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1) 100%RH で 30〜180 秒間加湿し，次に 40%RH で 10 秒間再乾燥し
た  
2) 100%RH で 60 秒間加湿した後，40，50，60%RH の雰囲気でそれ
ぞれにおいて 10 秒間再乾燥して，再乾燥中の湿度の影響を評価
した  
次に，形状再形成プロセスを適用して，真空乾燥過程で基板面内に
おいて，不均一になった膜の形状を改善することを想定し， 3 つの異
なる断面形状を有する Pd 前駆体膜を最適条件で加湿および再乾燥さ
せた．Pd 前駆体膜は，低，中および高排気速度で真空チャンバ内にて
乾燥することによって形成した．Pd 前駆体膜を 100%RH の恒温恒湿チ
ャンバ内に 180 秒間置いて溶解させ，40%RH で 60 秒間乾燥させた．
次いで，Pd 前駆体膜を 350℃の空気中で熱処理して PdO ナノ膜に変換
した．  
 
 
3.3 結果と考察  
3.3.1 基板表面におけるインクのピニング検証  
図 3-6 にピニング材として，PVA と PVP の添加量に対する着弾径の
縮退率を示す．また，図 3-7 に液滴の乾燥過程の様子を示す．ピニン
グ材が無添加の場合，液滴の乾燥が進み，初期の着弾径に対して，75 %
まで縮退する．一方，PVP の添加量の増加に伴い，縮退率は低減して
いることがわかる．これは，液滴の乾燥過程において，液滴の周辺に
PVP が析出し，基板にピニングされたため縮退が抑制されたと考えら
れる．また，PVP 0.025 wt%を越える量を添加した場合，インクが増粘
し，インクジェット吐出が不安定になった．そこで，分子量が小さく，
増粘効果の小さい PVA を更に添加した結果，縮退率を更に低減できる
ことがわかった．  
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図 3-6 ピニング材添加による液滴の縮退率の変化  
図 3-7 液滴の乾燥過程  (25℃, 52%RH) 
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図 3-8 に相対湿度による液滴の縮退率の経時変化を示す．液滴周辺
の相対湿度の増加に伴い，液滴の着弾径を長時間保持できることがわ
かる．これは，液滴周辺の水蒸気濃度が高いため，液滴の溶媒の蒸発
速度が遅くなったためである．  
 
3.3.2 真空乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状の排気速度依存性  
図 3-9 に，(a) 自然乾燥，(b) 低排気速度による真空乾燥，(c)中排気
速度による真空乾燥，(d) 高排気速度による真空乾燥された Pd 前駆体
膜の長軸の断面形状を示す．排気速度つまりインクの溶媒の蒸発速度
が断面形状に強い影響を与えることが確認された．全ての断面形状は
放射状に対称であり，全ての堆積物が楕円形である．そのため，膜の
断面形状は凸状または凹状であることを意味する．図 3-9 (a) から，自
然乾燥した Pd 前駆体膜の幅は 47.8 μm に減少し，Pd 前駆体膜は凸状
の断面形状を有していた．これは，自然乾燥において液滴の溶媒の蒸
図 3-8 相対湿度による液滴の縮退率の経時変化  
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発速度が遅く，液滴が縮退している．自然乾燥後の膜中の残留物は，
インク液滴中の溶質である．したがって，乾燥過程において溶質は液
滴内部でゆっくりと濃縮され，その結果，凸状の断面形状が得られた．
図 3-9 (b) と  (d) は，真空乾燥された Pd 前駆体膜のそれぞれの周りに
微細な楕円形のリング状堆積物が存在することを示している．この堆
積物の長軸の長さは，乾燥前の結合した楕円形の液滴の長さとほぼ同
じであった．これは，真空乾燥における速い蒸発速度が，液滴の基板
上への固定を可能にすることを意味する．  
  
図 3-9  Pd 前駆体膜の長軸に沿った断面形状：(a) 大気圧中で自然乾
燥  (40%RH), (b) 低排気速度  (4.2 L/min) による真空乾燥 , 
(c) 中排気速度  (26.3 L/min)による真空乾燥 ,  (d) 高排気速
度  (32 L/min) による真空乾燥  
(a) (b) 
(c) (d) 
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次に，断面形状に対する乾燥中のインクの粘度および表面張力の変
化の影響ついて説明する．インクジェットインクの真空乾燥の開始時
に，インク中の低沸点溶媒がより急速に蒸発し，インクの粘度が上昇
する．  
表 3-1 に示したように，この研究で使用した Pd 前駆体インク中で最
も低い沸点の溶媒は IPA であり，続いて水，EG の順である．図 3-10
に Pd 前駆体インク， IPA を除去した Pd 前駆体インク，および IPA お
よび水を除去した Pd 前駆体インク  (EG を含む Pd 前駆体 ) の表面張力
と粘度の変化を示す．この図から，Pd 前駆体インクから IPA が蒸発す
ると，表面張力は増加し，粘度は変化しないままであった．その後の
水の蒸発により，粘度が上昇し，表面張力はわずかに減少した．した
がって， IPA の蒸発中の Pd 前駆体インクの表面張力の大幅な増加が，
液滴が縮退し，ピニング位置から液滴がデピニング  (固定がはずれる  
 
  
図 3-10  乾燥過程を想定した Pd 前駆体インクの表面張力と粘度の
変化  
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こと ) を引き起こすと予測した．図 3-9 (b) と図 3-9 (c) を注意深く観
察すると，楕円形のリングの谷はリング状の析出物に近く，微細な析
出物のピークと谷の間の距離は 4.5 μm であった．上述したように，こ
れは，Pd 前駆体インクからの IPA の蒸発に伴う液滴の縮退の理由を示
唆している．この予測を検証するために，接触角と液滴の半径との関
係から，縮退による液滴の長さの減少を計算した．図 3-11 は，基板上
の Pt 電極上の Pd 前駆体インク滴の Zisman プロットを示す．インクに
水を加えることによって表面張力を変化させた．着弾した各液滴の表
面張力は 41.2 mN/m，接触角は 38.9°であった．液滴を球体の一部とみ  
  
図 3-11 Pt 電極上の Pd 前駆体インクの Zisman Plot 
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なした場合に，着弾した液滴の半径 R (μm)と接触角 θ (°)との関係は次
のように表現することができる．  
 
3
1
2 )cos2()cos1(
3
sin








+−
=


V
R
  (3-2)  
 
ここで，V (μm3) は液滴の体積である．Pd 前駆体インクの液滴の体積
は 14 pL であり，R は，28.9 μm であった．Pd 前駆体インクから IPA
を蒸発させた後，着弾した液滴の表面張力は 52.2 mN/m，接触角は 53.7°，
体積は 13.2 pL であることから，R は 24.9 μm であると計算された．し
たがって，縮退による液滴の長さの減少は 4.0 μm であることがわかっ
た．この長さは，微細な堆積物のピークと谷との間の距離 4.5 μm とよ
く一致した．この結果は，真空乾燥プロセスに関する予測を裏付ける
結果である．  
上述のように，乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状は，Pd 前駆体イン
ク中の溶媒混合物の蒸発速度を変化させることによって変えることが
できた．しかし，液滴の着弾精度を確実にするために，Pd 前駆体イン
クに使用される溶媒混合物を適切な Ohnesorge 数に調整するとき，断
面形状を制御することが困難である可能性が高い．De Gans らは混合
溶媒のインクにおいて，沸点と表面張力の異なる溶媒の混合比を変え
ることで，液滴の乾燥過程における液滴内の対流が変わるため，膜の
断面形状が変化することを報告している 5)．つまり，Ohnesorge 数を適
正化するために物性の異なる溶媒を混合することで，塗布膜の形状に
対して影響があることが示唆される．乾燥後に平坦な表面を有する膜
を得るためには，乾燥過程におけるインクの表面張力の増加を抑制す
る必要がある．そのためには，溶媒を単一にすること，または溶媒混
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合物中のインクの表面張力を減少させるために界面活性剤の添加が，
大面積基板における膜の平坦化に有効な手段である．  
 
3.3.3 加湿および再乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状  
図 3-12 に 85〜100%RH の異なる加湿条件で 1〜4%RH で増加させつ
つ溶解させた真空乾燥した Pd 前駆体膜の CCD 画像を示す．加湿の前
に，全ての Pd 前駆体膜は楕円環状の断面形状であった．湿度が増加す
るにつれて，Pd 前駆体膜は徐々に膨潤し，膨潤前の膜と同じ幅をもつ
楕円形の液滴となった．これは，PVP や Pd 前駆体のような水溶性の溶
質は乾燥した膜の中に残存しているため，高湿度条件下において水分
を選択的に吸収したためと考えられる．湿度の増加に伴い，膜による  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-12  85〜100%RH の異なる加湿条件下で溶解し，真空乾燥した
Pd 前駆体膜の CCD 画像  
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水の吸収が増加し，96%RH 以上で完全な楕円形の液滴が得られた．  
図 3-13 に 100%RH で溶解し，50%RH および大気圧で再乾燥した Pd
前駆体膜の時間変化を示す．加湿の間，Pd 前駆体膜は空気中の水分を
吸収し，完全な楕円形の液滴を生じた．再乾燥過程においては，液滴
の着弾径は変化しないが，干渉縞があらわれ，乾燥が進むにつれて干
渉縞の間隔が広くなっていることがわかる．干渉縞は膜の表面と内部
で反射された光の干渉によって現れる．干渉縞の間隔は広いほど膜厚
が薄い．そのため，膜の幅は変わらず，干渉縞の間隔が広くなってい
ることから厚みが変化していることがわかる．断面形状は最終的に，
ほぼ平坦な表面を有するものに変形された．これは，真空乾燥された
Pd 前駆体膜が，加湿および再乾燥プロセスによって溶解され，再形成
されたことを意味する．さらに，加湿された液滴は，溶媒として水の
みを含む．  
  
図 3-13  真空乾燥後の Pd 前駆体膜における 100%RH での溶解と，
50%RH での再乾燥過程  
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したがって，再乾燥中に液滴の表面張力の増加を抑制できたため，膜
が平坦になったと考えられる．  
図 3-14 (a)，(b) および  (c) は，100%RH の環境において，それぞれ
30，60 および 180 秒間での加湿し，その後に 40%RH で再乾燥した Pd
前駆体膜の長軸に沿った断面形状を示す．断面形状は全てほぼ同じで
あるため，100%RH での Pd 前駆体膜の溶解は 30 秒以内に完了してい
ることを意味する．  
図 3-15 (a)， (b) および  (c) に，100%RH で 60 秒間の加湿後，それ
ぞれ 40，50 および 60%RH で再乾燥した Pd 前駆体膜の長軸に沿った  
  
図 3-14  100%RH の環境において (a) 30, (b) 60, (c) 180 秒間加湿し，
40%RH で再乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状  
(a) (b) 
(c) 
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断面形状を示す．40%RHにて再乾燥させた Pd前駆体膜の断面形状は，
ほぼ平坦な表面を有するものに変換された．再乾燥中に湿度が増加す
ると，再形成した Pd 前駆体膜の中心の厚さが増加した．上述の図 3-9
のように，乾燥速度が遅い場合，液滴内部で溶質が液滴中央に濃縮さ
れ，その結果，凸状の断面形状が得られた．このことから，湿度の上
昇に伴い，水の蒸発速度が遅くなり，溶質が中央に濃縮されたと考え
られる．液滴の乾燥は溶媒の蒸気濃度の低い液滴の外周部からインク
の溶媒が速く蒸発する．液滴の中心から半径方向の距離 r における蒸
発速度 J は以下のようになる．  
 
  
図 3-15  100%RH で 60 秒間加湿した後 , (a) 40, (b) 50, (c) 60%RH
で再乾燥した Pd 前駆体膜の断面形状  
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このとき，θ は接触角，R は液滴の最大半径である 4)．図 3-16 に式  (3-3) 
から計算した，液滴の半径方向の溶媒の蒸発速度を示す．接触角 θ が
減少するにしたがい，液滴の中央部と外周部の乾燥速度差は大きくな
っていく．外周の乾燥速度が速いため，液滴の中央から外周に向かっ
て，溶媒を補うように外向きの対流が発生する．その流れによって溶
質が外周に向かう．蒸発の開始時に，粘度が増加し，外向きの流速が  
  
図 3-16 液滴の半径方向の溶媒の蒸発速度  (計算値 ) 
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液滴の周囲で減少し，周囲に溶質が析出した．蒸発速度が増加するに
つれて，外向き流速が増加し，より多くの溶質が周囲に向かって強制
的に流されるため，周囲に集中した．その結果，乾燥した Pd 前駆体膜
の中央の厚さが減少し，その結果，凹状の断面形状が得られた．一方，
蒸発速度が減少するにつれて，外向きの流速は減少し，溶質の多くは
液滴内部に拡散したままであり，その結果，凸状の断面形状が得られ
た．従って，平らな断面形状は，再乾燥中の適切な蒸発条件下で達成
することができる．また，Pd 前駆体膜の厚さは，PVP と Pd 前駆体の
官能基の分解により PdO ナノ膜となったときに膜厚が nm オーダまで
減少したが，350℃熱処理後も断面形状は維持されている．熱処理中に
溶媒が残留している場合，溶媒の蒸発の過程で Pd 前駆体膜内の溶質が
移動し，断面形状の変動を引き起こすことが想像される．この実験で
は，熱処理後に各膜に厚み方向の均一な収縮が観察された．膜中の溶
媒は，熱処理の直前に既に蒸発していたため，PdO ナノ膜の断面形状
が保持されたと考えられる．図 3-14 および図 3-15 の結果から，以下
のように要約される．  
1) 100%RH で少なくとも 30 秒間の加湿は，Pd 前駆体膜をその形状
にかかわらず同じ幅の水飽和液滴に溶解するのに十分である．  
2) 再液滴化している間に相対湿度を変化させて，蒸発速度を制御す
ることで，ほぼ平らな表面を有する断面形状を得ることができる． 
図 3-17 に自然乾燥により縮退した膜を加湿と再乾燥を繰り返し，着
弾直後の液滴径に戻すことを検証した結果である．図中のサンプル 1
～4 は再現性を確認するため，同一条件で処理した異なるサンプルの
結果である．縮退後に加湿 1 分後に 40%RH にて再乾燥し，その後，更
に 3 分間加湿し，40%RH にて再乾燥した際の Pd 前駆体膜の幅を評価
した．自然乾燥により縮退した膜は加湿することにより，幅が大きく
なっていることがわかる．これは加湿によって再溶解した膜の液滴の
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大きさが膜の幅を上回ったためである．加湿によって，着弾直後の液
滴の直径まで大きくすることで，一度縮退した膜の幅と断面形状を再
形成できることが示唆された．ピニング材が溶解し，液滴が大きくな
り，再乾燥する際に液滴の輪郭に析出することで膜の幅が決定される．
つまり，図 3-15 のように形状再形成プロセスで得られた結果は Pd 前
駆体膜の再溶解が短時間であるため，ピニング材が完全に溶解せず，
Pd 前駆体のみが溶解するため，幅は維持され，断面形状のみが変化し
ていると考えられる．本研究では加湿過多で再溶解した液滴が大きく
なりすぎた場合，Pt 電極の短手方向  (楕円の液滴の短軸方向 ) より大
きくなり，隣接した電極に接触する懸念があったため，更なる検討は
実施していない．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-17  縮退した Pd 前駆体膜の形状再形成プロセスによる幅の変化  
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図 3-18 (a)，(b) および  (c) に，それぞれ低，中，および高の排気速
度で真空乾燥した Pd 前駆体膜を 100%RH で 180 秒間加湿し，40%RH
で 60 秒間再乾燥させ，空気中で 350℃熱処理して PdO ナノ膜に変換し
た結果を示す．すべての真空乾燥された Pd 前駆体膜の断面形状は，図
3-10 に示すように排気速度に依存した．同じ加湿および再乾燥プロセ
スの後，3 つの異なる断面形状をもった膜は，同じ幅かつ同じ断面形
状を有するほぼ平坦な膜に変換された．このことは，大面積基板の場
合に様々な断面形状を有する複数の膜を同一形状に変換することがで
きることを意味する．その結果，幅 80±5 μm，および厚さ 4.4±0.7 nm
の PdO ナノ膜が得られた．  
  
図 3-18  (a) 低排気速度 , (b) 中排気速度 , (c) 高排気速度で真空乾
燥した Pd 前駆体膜と，100%RH で 180 秒間加湿し，40%RH
で 60 秒間再乾燥させた Pd 前駆体膜，及びその膜を空気
中で 350℃熱処理して得た PdO ナノ膜の断面形状  
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図 3-19 は，350℃での熱処理後の PdO ナノ膜の SEM 画像を示す．均
一な形態がナノ膜の表面全体に観察された．これは，均一な断面形状
だけでなく均一な膜質を有する PdO ナノ膜を得ることができた．  
 
 
3.4 まとめ  
本章では，インクジェットの課題である着弾精度と塗布膜の断面形
状の均一化を両立させるために，相対湿度の調整により，水分の凝縮
と蒸発を切り替えることで，イメージングデバイス用平面型電界エミ
ッタに用いられる PdO ナノ膜の断面形状を制御するプロセスを考案し
た．  
図 3-19 350℃熱処理後の PdO ナノ膜表面の SEM 像  
第 3章 湿度調整によるドット状膜の形状再形成プロセス 
58 
 
(1) インクにピニング材として，水溶性高分子である PVP，PVA を添
加することで液滴の乾燥時の縮退を抑制することができた．また，
液滴の乾燥過程における相対湿度の増加に伴い，液滴の縮退率の
時間変化が小さくなっており，高い湿度環境では液滴の着弾径を
長時間保持できることがわかった．  
(2) 基板上に着弾した後，Pd 前駆体インクの液滴を，同じ幅を有する
Pd 前駆体膜に変換した．真空乾燥後の Pd 前駆体膜の周りに微細
な楕円形のリング状の析出物が形成されたのは，IPA 蒸発時の Pd
前駆体インクの表面張力の増加が起因することがわかった．  
(3) 真空乾燥した Pd 前駆体膜に対する加湿および再乾燥の効果を調
べた．Pd 前駆体膜は，水溶性の残留物を含むため，大気中の水分
を吸収し，溶媒として水のみを含む完全な楕円形の液滴となった．
その後，再乾燥した Pd 前駆体膜は，液滴の表面張力の増加の抑制
および相対湿度の調整により，水の蒸発速度を制御したため，ほ
ぼ平坦な表面を有していた．  
(4) 真空チャンバ内で様々な排気速度で調整された，異なる断面形状
を有する 3 つの膜は，この形状再形成プロセスによって，同じ幅
かつ同一の断面形状に変換された．この膜を熱処理することによ
って，幅 80±5 μm および厚さ 4.4±0.7 nm を有する同一の幅と断面
形状の PdO ナノ膜を得ることができた．  
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第 4 章  スリットノズル式形状再形成プロセス  
 
4.1 はじめに  
第 3 章では，インクジェット塗布における着弾精度と膜の断面形
状の均一性の両立を目的とした，形状再形成プロセスを検討し，結
果を述べた．  
大面積基板の場合には，面内における溶媒の蒸発速度の差が顕著
になる． Fick の拡散の法則によれば，着弾した液滴の溶媒の蒸発速
度は，液滴の周囲の溶媒蒸気濃度に依存する．基板の中心部の溶媒
蒸気濃度は周辺部の溶媒蒸気濃度よりも高いため，中心部の蒸発速
度は周辺部よりも遅い．また，塗布開始点の着弾した液滴は周辺を
取り囲む液滴が少ないため，蒸気濃度が低く，蒸発速度が速い．以上
のように，大面積基板では場所によって液滴の蒸発速度が異なるた
め，乾燥後の膜の形状に差異が生じ，断面形状が不均一となる．これ
はインクジェット塗布では避けられない問題である．また，ノズル
の目詰まりを防止するのに有用な高沸点溶媒は蒸発速度が遅く，蒸
気濃度が長時間不均一になる．したがって，両方の要因が膜の形状
の不均一性を増加させる．形状再形成プロセスの乾燥過程において
も，基板面内の蒸気濃度の差によって，断面形状の不均一化を招く．  
本章では，大面積イメージングデバイス用 PdO ナノ膜において，
形状再形成プロセスにおける断面形状の不均一性を最小にするため
に，加湿および乾燥のために基板よりも広い 2 つのスリットノズル
を有する形状再形成ユニットについて述べる．真空乾燥された膜は，
1 つのスリットノズルから噴出する加湿空気に曝されることで，膜
の幅を維持しながら溶解する．次いで，溶解した Pd 前駆体膜を移動
させ，他方のスリットノズルを通って乾燥気体に曝すことで再乾燥
させる．2 つのスリットノズルは平行に配置されているので，基板全
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体において一様な加湿および再乾燥プロセスを連続して行うことが
できる．  
 
 
4.2 装置の構成と実験方法  
提案したインクジェット塗布システムはインクジェット塗布装置
と真空乾燥チャンバ，スリットノズル式形状再形成ユニットで構成
されている．インクジェット塗布装置と真空乾燥チャンバは図 3-2 に
示した装置と同じ構成である．インクジェット塗布装置は恒温恒湿
チャンバ内に設置しており，温度を 25°C 一定とし，相対湿度を 40〜
100%RH で変化させた．恒温恒湿チャンバの目的は二つある．一つ目
はノズルと塗布した液滴の自然乾燥を抑制するためである．二つ目
は形状の形状再形成プロセスにおいて，Pd 前駆体膜に溶媒蒸気を供
給し，溶解させるためである．  
真空乾燥チャンバでは，常圧から 20 Pa まで 43 秒で減圧した．こ
のとき， 10 kPa から 0.5 kPa までの排気速度は 32 L/min であった．  
スリットノズル式形状再形成ユニットの概略と写真を図 4-1 に示
す．このユニットは，加湿空気を出すスリットノズル  (スプレーイン
グシステムジャパン製，ノズル長 1m)，それと平行に設置した乾燥す
るための N2 を出すスリットノズルと，X 軸ステージで構成されてい
る．２つのスリットノズルは Y 方向に設置されている．加湿用スリ
ットノズル，乾燥用スリットノズルは，それぞれ基板面に対して 90，
60の角度で設置した．スリットノズル式形状再形成ユニットは 25℃，
40%RH に設定された恒温恒湿チャンバ内に設置した．加湿用スリッ
トノズルの目的は塗布した膜に加湿空気を供給することである．加
湿用スリットノズルは加湿空気発生機に接続されており，加湿空気
の温度を 47.5℃，湿度を 48～ 65%RH で変化させた．このときの風速
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は 1.5 m/s である．加湿空気発生機と加湿用スリットノズルを接続す
る配管の内部と，加湿用スリットノズルの内部で結露しないように
配管とスリットノズルの外側にヒーターを設置した．乾燥用スリッ
トノズルの目的は加湿により液滴となった膜の溶媒を蒸発させるこ
とである．乾燥用スリットノズルには N2  (露点 −102℃) を供給した．
噴出する N2 の風速はスリットノズルから 2 mm 離れたところの位置
で 0～ 4 m/s に変化させた．基板は加湿スリットノズル側から投入さ
れ，スリットノズルの直下を一定速度で通過し，乾燥用スリットノ
ズル側に排出される．このとき，加湿用スリットノズルは直下を通
過した膜に水蒸気を供給し，再溶解させることができる．そして，乾
燥用スリットノズルは直下を通過する再溶解した膜の溶媒を蒸発さ
せることができる．  
Pd 前駆体膜の塗布にはガラス基板を使用した．溶媒混合物，ピニ
ング材，および Pd 前駆体からなる Pd 前駆体溶液をインクとして使
用した．溶媒混合物は，60 vol%のエチレングリコール，34 vol%の水
および 6 vol%の 2-プロパノールで構成されている．Ohnesorge 数は，
これらの溶媒を混合することによって液滴の着弾精度を改善するよ
うに調整した．ピニング材として PVP を混合して，着弾後に液滴を
ガラス基板に固定した．塗布に先立ち，基材をシランカップリング
剤  (ジメチルジエトキシシランとジメチルジアセトキシシランの混
合 ) の蒸気に暴露し，着弾した液滴の適切な半径を得た．真空乾燥と
形状を再形成された Pd 前駆体膜を，空気中にて 350℃で 1 時間の熱
処理することで PdO ナノ膜に変換した．  
スリットノズルから吐出される空気の風速は風速計  (Kanomax 製
クリモマスター  Probe model 6543) を使用した．形成した膜の形状
評 価 に は 光 干 渉 型 3 次 元 形 状 測 定 器  (日 本 ビ ー コ 社 製  Wyko 
NT9100) を使用した．  
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(a) 
(b)  (c)  
図 4-1 スリットノズル式形状再形成ユニット  
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4.2.1 恒温恒湿チャンバによる形状再形成プロセス  
大面積基板の場合，基板面内で溶媒の蒸発速度の差が顕著になる．
蒸発速度の差による基板面内の断面形状のばらつきを把握するため，
Pd 前駆体膜を塗布した基板を恒温恒湿チャンバ内で形状を再形成し
た．Pd 前駆体インクを 75 mm2 サイズガラス基板に 0.21 mm の間隔
で 330 行×330 列塗布した．このとき，前駆体インクは 28 pL で，着
弾径は 65 m であった．ガラス基板に塗布した液滴の溶媒を真空乾
燥によって蒸発させた．恒温恒湿チャンバ内での形状再形成は，真
空乾燥した基板をインクジェット塗布装置のステージに設置し，
25℃，100%RH で 180 秒間加湿し，40%RH の雰囲気下で 60 秒間乾燥
させた．Pd 前駆体膜が塗布された基板を熱処理した後，基板面内で
格子状に 9 点の PdO 膜の形状を測定した．比較として，恒温恒湿チ
ャンバ内での形状再形成プロセスをせずに形成した PdO ナノ膜も評
価した．  
 
4.2.2 スリットノズル式形状再形成プロセス  
基板面内を均一に乾燥した場合の断面形状のばらつきを把握する
ために，スリットノズル式形状再形成プロセスで再形成した Pd 前駆
体膜の基板面内の形状分布を評価した．Pd 前駆体膜を 75 mm2 サイ
ズガラス基板に 0.21 mm の間隔で 330 行×330 列塗布した．このと
き，前駆体インクは 28 pL で，着弾径は 65 m であった．真空乾燥
した Pd 前駆体膜は形状再形成ユニットによって加湿後に乾燥用ス
リットノズルを用いて乾燥した．加湿用スリットノズルからライン
状に直下に噴出する加湿空気の湿度は 60%RH に調整した．また，乾
燥スリットノズルから噴出する N2 の風速は 2.1 m/s に調整した．ス
テージの移動速度は 13 mm/s とした．Pd 前駆体膜を再形成した後，
熱処理によって PdO ナノ膜にした後，基板上の 9 点の断面形状を測
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定した．乾燥方法による面内均一性の違いを比較するため，スリッ
トノズルによる加湿後に自然乾燥した基板を評価した．自然乾燥で
は，Pd 前駆体膜をスリットノズルで加湿した後，乾燥に乾燥用スリ
ットノズルを使用せず， 25℃， 40%RH の雰囲気にて乾燥させた．  
形状再形成ユニットの膜の断面形状の制御性を把握するため，真
空乾燥した Pd 前駆体膜の形状を加湿空気の相対湿度と乾燥用 N2 の
風速を変えて再形成した． Pd 前駆体膜を 75 mm2 サイズガラス基板
に 0.21 mm の間隔で 330 行×330 列塗布した．このとき，Pd 前駆体
インクは 36 pL で，着弾径は 85 m であった．はじめに，加湿用ス
リットノズルの相対湿度の影響を調査するため，Pd 前駆体膜を加湿
用空気の相対湿度を 48 から 65%RH の間で再溶解させた後，風速  
2.5 m/s の N2 にて乾燥させた．このとき，ステージ速度は 13 mm/s と
した．つぎに乾燥用スリットノズルから噴出する空気の風速による
影響を把握するため，Pd 前駆体膜を加湿用空気の相対湿度を 48%RH
にて再溶解させた後，乾燥用スリットノズルから噴出する N2 の風速
を 2.1 m/s から 3.1 m/s と変えて乾燥させた．このとき，ステージ速
度は 13 mm/s とした．熱処理した後，PdO ナノ膜の断面形状を測定
した．膜の断面形状を定量化するため，凹凸率 F  (%) を式  (2-1) に
示した計算式により算出した．  
大面積基板における形状再形成プロセスの優位性を掴むため，550
×650 mm2 のガラス基板上の Pd 前駆体膜の形状をスリットノズル式
形状再形成ユニットにて再形成した． Pd 前駆体膜をガラス基板に  
1.0 mm の間隔で 536×495 個塗布した．このとき， Pd 前駆体インク
28 pL を 1 滴塗布した．インクの着弾径は 80 µm であった．インクジ
ェット塗布後，すみやかに真空乾燥した．スリットノズル式形状再
形成プロセスでは，加湿用スリットノズルから噴出する加湿空気は
48%RH とした．また，乾燥用スリットノズルから噴き出す N2 の風
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速は 2.1 m/s に調整した．ステージの移動速度は 16 mm/s とした．Pd
前駆体膜を熱処理し，PdO ナノ膜の凹凸率と幅を面内 30 点において
測定した．比較として，形状再形成プロセスを用いずに形成した PdO
ナノ膜も評価した．  
 
 
4.3 結果と考察  
4.3.1 恒温恒湿チャンバによる形状再形成プロセス  
図 4-2 に  (a) 真空乾燥後と  (b) 恒温恒湿チャンバ内で断面形状を
再形成した PdO ナノ膜の断面形状の面内分布を示す．X 軸，Y 軸の
数値は塗布開始点から数えた着弾した液滴の番号である．全ての断
面形状は半径方向に対称である．また，全ての膜は楕円形で，断面形
状が凸や凹形状であることを意味する．真空乾燥後の膜形状は凸状
や凹状が混在している．真空乾燥された Pd 前駆体膜は，液滴の周囲
に溶質が堆積し，幅が同じ凹状の断面形状を有していた．蒸発速度
が速いため，溶質が外側に流れ，液滴の周囲で濃縮した．その結果，
乾燥した Pd 前駆体膜の中央の厚さが減少し，凹状の断面形状が得ら
れた．  
これに対して，形状再形成プロセスによって Pd 前駆体膜は，真空
乾燥後の膜の幅が保たれたまま，断面形状が平坦や凸形状に変化し
た．断面形状が再形成されたメカニズムは第 3 章の図 3-1 に従い説
明できる．まず， Pd 前駆体膜は PVP や Pd 前駆体のような水溶性残
留物を含むため，高湿度条件下で水の選択的吸収を引き起こす．そ
の後，水の吸収が進むことによって，完全な液滴になる．その後，相
対湿度によって水の蒸発速度を調整することで，液滴内の対流速度
を適正にし，結果的に断面形状を調整することができる．図 4-2 (b) 
に着目すると，基板内には平坦や凸形状が存在しており，不均一で  
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図 4-2  (a) 真空乾燥後の Pd 前駆体膜と，(b) 恒温恒湿チャンバ
にて形状再形成プロセスをした前駆体膜の基板面内に
おける断面形状  
(b) 
(a) 
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ある．不均一性の主な理由は，基板の中央部と周囲における加湿時
の水蒸気の吸収率と再乾燥時の蒸発速度の差異と考えられる．  
ここで溶媒の蒸発について考察する．図 4-3 に溶媒の蒸発過程に
おける液滴近傍のモデルを示す．液滴から蒸発した溶媒の蒸気濃度
は液滴表面から距離が離れるに従い，拡散により減少する．この濃
度勾配によって溶媒の蒸発速度は決定される．液滴表面を一様な層
流の気体が横切ると仮定すると， Fick の法則に従い，蒸発速度 Q は
式  (4-2) のように表すことができる．N s と N∞  (g/m3) はそれぞれ液
滴近傍の溶媒の蒸気濃度と，液滴から離れた領域の溶媒の蒸気濃度
である．   
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
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      (4-3)  
 
ここで，D  (m2 /s) は水蒸気の拡散係数，X  (m) は拡散層の厚みであ
る．ν  (m2 /s) は空気の動粘度係数，U  (m/s) は液滴表面を横切る気
体の流速である．L  (m) は代表長さである．液滴の溶媒の蒸発速度を
一定にするには， 1) 液滴から離れた領域の溶媒蒸気の濃度 N∞を一
定にすること，かつ 2) 拡散層の厚みを均一にする必要がある．この
ことから，図 4-2 (b) において断面形状が面内で不均一であった理由
は次のように考えられる．恒温恒湿チャンバ内の基板表面上は風の
流れがほとんどないため，液滴から発生する溶媒蒸気が滞留する．
そのため，蒸気濃度が不均一となり，蒸発速度にばらつきが生じ，結
果的に膜の断面形状が不均一になる．周辺の溶媒蒸気の影響を受け
ることなく，基板上の膜すべてを同じ断面形状にするには，個々の  
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膜に同じ量の溶媒蒸気を供給し，同じ蒸発速度で乾燥させることが
理想的である．同じ蒸発速度にするには，同じ水蒸気量と風速をも
つ気体を液滴周辺に流すことで実現できる．以上のことを実現する
手段のひとつとして，スリットノズル式形状再形成プロセスを提案
した．これは湿度の吸収速度を等しくするためにも有効である．  
 
4.3.2 スリットノズル式形状再形成プロセス  
図 4-4 にスリットノズル式形状制御プロセスによる膜の断面形状
を示す．図 4-4 (a) はスリットノズル式形状再形成ユニットによって
断面形状を再形成した PdO ナノ膜である．図 4-4 (b) はスリットノ
ズル加湿後に乾燥用スリットノズルを使用せずに乾燥した PdO ナノ  
図 4-3 液滴表面からの水蒸気濃度の変化の模式図  
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図 4-4  スリットノズル式形状再形成プロセスによる基板面内の Pd
前駆体膜の断面形状：スリットノズルにより加湿し，(a) 自
然乾燥， (b) スリットノズルにて再乾燥  
(b) 
(a) 
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膜である．図 4-2 (a) の真空乾燥後の形状と比較して，図 4-4 (a)，(b) 
ともに断面形状が平坦形状や凸形状に変化していることがわかる．
スリットノズルによる加湿により，基板面内での水蒸気の吸収率の
差が小さくなったと考えられる．また，図 4-4 (b) に示すように，ス
リットノズルで再乾燥した場合，断面形状の面内均一性がさらに向
上し，膜の表面はほぼ平坦であった．スリットノズルからライン状
に噴出した N2 の流れは，基板にわたる蒸発速度を均一に改善できた
と考えられる．スリットノズルによる加湿および乾燥の連続プロセ
スは， PdO ナノ膜の幅を保持したまま，断面形状の面内均一性を大
きく改善できることがわかった．  
ここで１つの Pd 前駆体膜が水分による再溶解によって完全な液
滴になっていることを確認するために膜が吸収した水分量を計算し
た．加湿用スリットノズルの直下を Pd 前駆体膜が通過する過程を図
4-5 に示す．スリットノズルから噴出する風速 Vw の加湿空気はガラ
ス基板上に幅 W で吹き付けられる．ガラス基板上はこのとき 24℃で
あるため，加湿空気は冷却されるため，露点以下となり，含まれてい
た水分が基板上に結露する．この結露した水分が膜に吸収され，再
溶解される．まず，スリットノズルから噴出した加湿空気が基板上
で冷却されたときに空気から結露する単位体積あたりの水分量   
Xc  (g/m
3) を求めた．ここで，図 4-6 に示す空気線図を用いた．式  (4-
4) と式  (4-5) にそれぞれ示す Sonntag の式 1 )と理想気体の状態方程
式を用いて作成した．  
 
( )210
60969385
log 21.2409642 2.711193 10 273.15
273.15
wE T
T
−−= + −   +
+
 
( ) ( )
251.673952 10 273.15 2.433502 ln 273.15T T−+   + +  +   (4-4)  
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( )TR
HEM
X wwc
+

=
15.273100
      (4-5)  
 
ここで，Ew  (Pa) は飽和水蒸気圧， T  (℃) は空気の温度，H  (%RH)，
Xc  (g/m3) はそれぞれ相対湿度と絶対湿度である．R と Mw はモル気
体定数と水の分子量である．加湿用スリットノズルから噴出した
47.5℃，60%RH の加湿空気は，基板表面において 24℃まで冷却され，
露点以下となり，X c は 22.4 g/m3 となる．つぎに，この結露した水分
がひとつの膜に吸収される量 Q (pL) を式  (4-6) を用いて計算した． 
 
910w c
s
w
Q S X

 
=     
 
   (4-6)  
 
ここで，S  (m2) は膜の表面積，v s  (m/s) はステージ速度である．スリ
ットノズルの直下のガラス基板上における結露幅 w は約 3 mm であ
った．このときの水分供給量は約 25.8 pL と算出された．この値は塗
布時の液滴量 28 pL に近い値である．この結果は， Pd 前駆体膜が加
湿用スリットノズルの直下において，加湿により再溶解されて完全
な液滴になっていることを意味する．  
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図 4-6 空気線図  
図 4-5 Pd 前駆体膜が加湿用スリットノズルの直下を通過する過程  
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図 4-7 に加湿用スリットノズルから噴出する空気中の相対湿度に
対する Pd 前駆体膜の凹凸率と幅の依存性を示す．相対湿度の増加に
伴い，幅はほぼ変わらず，凹凸率はプラス方向へ増加した．これは次
のように考えられる．スリットノズルから噴出する加湿空気は基板
上で乾燥用 N2 と混ざる．このとき，加湿空気の湿度が上昇すると，
乾燥用の N2 中の水分量も上昇するため，液滴となった膜の水分の蒸
発速度が低下する．その結果，膜の凹凸率がプラス方向に増加した
と考えられる．加湿と乾燥を独立で調整するためには，スリットノ
ズル間を広げる，もしくは混合空気を排気するダクトを設置するス
リットノズル間を広くすることで，加湿空気と乾燥用 N2 が混合しな
いようにする手段が必要であると考えられる．図 4-8 に Pd 前駆体膜
の凹凸率と幅の乾燥用 N2 の風速依存性を示す．乾燥用 N2 の風速の
上昇に伴い，幅はほぼ変わらず，凹凸率がマイナス方向に減少して  
  
図 4-7 加湿用スリットノズルから噴出する空気中の相対湿度に
対する Pd 前駆体膜の凹凸率と幅の依存性  
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いる．  式  (4-2)， (4-3)に示すように，N2 の風速が速くなるにしたが
い，液滴表面近傍の拡散層が薄くなり，結果として液滴の蒸発速度
が速くなる．溶媒である水の蒸発速度が速いほど，液滴の外周方向
に流れる流速が増加するため，結果的に凹凸率が減少する．また，図
4-8 の凹凸率のグラフの傾きから，風速 1m/s に対して凹凸率が 21.8%
変化することがわかった．スリットノズルの長手方向  (Y 方向 ) の風
速ばらつきを 0.45 m/s 未満にすることで，大面積基板の面内におい
て膜の凹凸率のばらつきを 10%以内にできる．  
図 4-9 に 550×650 mm2の大面積基板に Pd 前駆体インクを塗布し，
真空乾燥後に形状再形成せずに，熱処理した PdO ナノ膜の  (a) 凹凸
率，(b) 幅の面内分布を示す．PdO ナノ膜の幅は基板面内において均
図 4-8 乾燥用スリットノズルから噴出する N2 の風速に対する
Pd 前駆体膜の凹凸率と幅の依存性  
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一であるが，凹凸率は不均一である．この理由は，真空乾燥時におい
て，溶媒の蒸気速度が面内で不均一であったためと考えられる．ま
た，インクジェット塗布の塗布開始点  (0,  0) 近傍の外周部において
膜の幅が小さく，凹凸率がプラス方向に大幅に凸形状になっている．
この理由は，基板全面に完全に塗布が完了するまでに，塗布開始点  
(0, 0) 近傍の液滴はゆっくりと溶媒が蒸発し，濃縮されて凸形状に
なったためと考えられる．これを防止するには，塗布したインクの
溶媒の蒸発速度をさらに遅くする必要がある．そのため，塗布した
液滴の周辺の溶媒蒸気の濃度を高くすることが望ましい．手段とし
ては，塗布したインクの周辺にインク液滴を余分に塗布し，基板外
周の溶媒蒸気濃度を高くすることや，インクジェット塗布する基板
周辺の相対湿度を上げることが有効である．  
図 4-10 にスリットノズル式形状再形成プロセス後の (a) 凹凸率と
(b) 幅の面内分布を示す．図 4-8 の結果を受けて，乾燥用スリットノ
ズルの Y 方向の風速ばらつきは 2.1±0.5 m/s に調整し，スリットノ
ズル式形状再形成プロセスを行った．図 4-9 に見られた膜の幅が小
さい外周部の領域を除いて，凹凸率，幅を測定した．図 4-9 の凹凸率
と幅のばらつきを，外周部を除いた同様の領域で比較した．スリッ
トノズル式形状再形成プロセスを行わなかった場合，Pd ナノ膜の幅
82.2±4.5 m，凹凸率  −31.1±56.8%であった．それに対して，スリッ
トノズル式形状再形成プロセスでは，幅 82.9±4.7 m，凹凸率  −7.5
±6.0%であった．スリットノズル式形状再形成プロセスによって，
幅が同じ範囲内であるにもかかわらず，凹凸率の面内均一性が大幅
に改善された．温度 2 )及び相対湿度 3 )を介して膜のプロファイルを
制御する方法では，液滴の周囲の蒸気濃度の影響を無視できず，蒸
発速度が不均一であるため，膜の断面形状が不均一になる．本研究
で使用した形状再形成プロセスでは，液滴の周囲の蒸気濃度が均一  
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(a)      (b)  
図 4-9 550×650 mm2 基板上の真空乾燥後に形状再形成せずに熱
処理した PdO ナノ膜の (a) 凹凸率， (b) 幅の面内分布  
(a)      (b)  
図 4-10 スリットノズル式形状再形成プロセス後の PdO ナノ膜
の  (a) 凹凸率と  (b) 幅の面内分布  
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になり，基板全体にわたって均一な断面形状を有する膜を得ること
が可能である．  
 
 
4.4 まとめ  
本章では，平面型電界エミッタの形成において，基板上に形成さ
れた複数の PdO ナノ膜の断面形状を均一化が可能な，基板よりも幅
の広い加湿と乾燥用の 2 つのスリットノズルを用いた形状再形成プ
ロセスについて述べ，次の結論を得た．  
(1) 基板全面に塗布した後，真空乾燥することによって Pd 前駆体イ
ンクを液滴と同じ幅のまま，凹状の断面形状をもつ PdO ナノ膜
に形成した．恒温恒湿チャンバ内で加湿，再乾燥することによ
り，凹状の Pd 前駆体膜は，基板面内で同じ幅の凸状または平坦
な Pd 前駆体膜に再形成することができた．  
(2) Fick の拡散の法則によれば，液滴表面を横切る気体の蒸気濃度
と流量を一定にすることで，一定の蒸発速度と膜への加湿を達
成できる．加湿空気を基板の幅方向に一定の風速で噴出するス
リットノズルをもつ形状再形成ユニットを使用することで，凸
状または平坦な断面形状をもつ PdO ナノ膜に調整することがで
きた．さらに，加湿用スリットノズルおよび乾燥用スリットノ
ズルの両方を使用することで，断面形状の基板面内の均一性が
さらに改善され， PdO ナノ膜はほぼ平坦な断面形状に調整する
ことができた．  
(3) スリットノズル式形状再形成ユニットにおいて，加湿空気の相
対湿度，乾燥用 N2 の風速によって Pd 前駆体膜の幅は一定に保
ちつつ，凹凸率を調整することができた．  
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(4) 乾燥用 N2 の風速を適正化した後， 550×650 mm2 のガラス基板
上において，外周領域を除いた PdO ナノ膜の幅および凹凸率は，
82.9±4.7 m および −7.5±6.0%と均一な分布を有していた．  
(5) PdO ナノ膜の幅を均一にするには，基板の接触角とピニング材
の添加が重要である．また，凹凸率については形状再形成プロ
セスにおける加湿空気と乾燥用 N2 に含まれる蒸気密度と風速
が重要であることがわかった．  
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第 5 章  大型基板用スリットノズル式形状再形成プロセス  
 
5.1 はじめに  
第 4 章では，基板上の複数の PdO ナノ膜の形状を均一化するため
のスリットノズル式形状再形成プロセスを検討した結果について述
べた．本章では 1330×984 mm2 サイズ基板用のインクジェット塗布
システムを構築し， 1330×984 mm2 基板上に形成した約 1200 万個の
PdO ナノ膜の均一化について検討した結果を述べる．  
 
5.2 装置の構成と実験方法  
構築したインクジェット塗布システムは，インクジェット塗布装
置と真空乾燥チャンバ，スリットノズル式形状再形成ユニットで構
成される．それぞれのユニットを個別に設けることで，各プロセス
を並行して実行できるため，量産において生産速度に影響を与えな
いように考慮した．  
図 5-1 にインクジェット塗布装置を示す．本装置は，X 軸ステー
ジ，YZ 軸上に 2 基の 64 ノズルインクジェットプリントヘッド，ヘ
ッドコントローラから構成されている．インクの液滴は，CCD カメ
ラを用いて狙った位置に印刷することができる．インクジェット塗
布装置は恒温恒湿チャンバ内に設置しており，温度を 25°C 一定とし，
相対湿度を 70%RH に保持している．恒温恒湿チャンバの目的は，ノ
ズルと塗布した液滴の自然乾燥を抑制するためである．真空乾燥チ
ャンバを図 5-2 に示す．真空乾燥チャンバは基板全面を一括に乾燥
することができる．真空乾燥プロセスでは，常圧から 20 Pa まで   
50 秒で減圧した．  
図 5-3 に 1330×984 mm2 基板用スリットノズル式形状再形成ユニ
ットの概略と図 5-4 に稼働時の外観を示す．加湿用スリットノズル，   
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図 5-1 インクジェット塗布装置  
図 5-2 真空乾燥チャンバの概略  
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図 5-3  1330×984 mm2 基板用スリットノズル式形状再形成
ユニットの概略  
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図 5-4  1330×984 mm2 基板用スリットノズル式形状再形成
ユニットの稼働時の外観  
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乾燥用スリットノズル，加湿空気発生機，排気ダクト，基板を X 軸
方向に移動させるステージで構成されている．加湿用と乾燥用スリ
ットノズルは空気が噴出するスリット部にスリット幅の調整ネジを
設けており，これによりスリットノズルの長手方向の風速分布を調
整できる．加湿用スリットノズルはヒータ付き配管，バタフライ弁
を介して加湿空気発生器と接続されており，高湿度の空気を噴出す
る．風速はバタフライ弁の開度で調整できる．乾燥用スリットノズ
ルは，高純度 N2 の供給ラインと流量計を介して接続されており，流
量計で風速を調整可能である．図 5-5 に加湿用と乾燥用スリットノ
ズルの長手方向の風速分布を示す．風速測定には多点風速計測シス
テム  (トーニック社製 ) を使用した．測定の下限限界は 0.1 m/s であ
る． 0～ 680.4 mm はガラス基板上の PdO ナノ膜を形成する範囲であ
る．加湿用スリットノズルはレンジ 0.07 m/s，乾燥用スリットノズル
はレンジで 0.06 m/s であった．  
第 4 章の図 4-7 の検証で推測されたように，加湿空気が乾燥空気
と混合し，凹凸率が変動する可能性があるため，加湿 -乾燥スリット
ノズル間に滞留した余剰の加湿空気を排出することを目的に，排気
ダクトを設置した．排気ダクトはブロアにバタフライ弁とダクトの
長手方向に等間隔で設置された 8 つのニードルバルブを介して接続
されている．ブロアのインバータ，またはバタフライ弁の開度によ
り排気風速を調整できる．また，8 つのニードルバルブの開閉パター
ンによって長手方向の風速分布を調整できる．図 5-6 に排気ダクト
の Y 方向の風速測定位置を示す．多点風速計測システムを図の 4 箇
所に設置し，Y 方向の分布を測定した．図 5-7 から 5-9 に排気ダクト
の風速分布を示す．ニードルバルブの開閉パターンを，8 つ全てを全
開にした場合をパターン A，両端１つずつを閉じた場合をパターン
B，両端２つずつを閉じた場合をパターン C として，それぞれの Y
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方向の風速分布を測定した．パターン A と比較して，パターン B，
C のように両端のニードルバルブを閉じることで，両端の風速が低
下していることがわかる．また，CH.2 の位置の風速データを示して
いないのは，風速計が 0.1 m/s の測定限界であるため，検出できない
ほど風速が遅いことを意味する．図 5-10 に排気ダクトの X 方向の風
速分布を示す．一つの風速計を使用し，X 方向の風速分布を測定し
た．排気ダクトの中間部分でデータが消失しているのは，風速が 0.1 
m/s 未満であるためである．これは図 5-7 の CH.2 に相当する箇所で
ある．  
基板が大型になることで反りが発生し，スリットノズル，ダクト
と基板間の間隔が変動するため，結果的に基板表面の風速が変動す
る．この間隔を一定するため，スリットノズルとダクトの高さを制
御する機構を有する．まず，レーザー変位計にて基板の反りを測定
する．その間，スリットノズルから加湿空気が噴出しないようにバ
イパスにて他方に排気している．反りの測定終了後，バイパスを元
に戻すことにより，加湿 /乾燥用スリットノズルから加湿空気と N2 が
噴出する．温度，湿度が安定した後，基板の処理を行う．加湿用スリ
ットノズルから噴出する加湿空気  (温度 47.5℃，相対湿度 85%RH) 
により，一度乾燥した Pd 前駆体膜は液滴に戻る．この際，加湿と乾
燥用スリットノズルの間に余剰の加湿空気が滞留するため，スリッ
トノズル間に設けている排気ダクトにて排気する．その後，液滴と
なった Pd 前駆体膜は，乾燥用スリットノズルから噴出する N2 ガス
により均一に乾燥されることで均一な形状で Pd 前駆体膜が再形成
される．  
Pd 前駆体インクを基板上に塗布し，真空乾燥することで得た Pd 前
駆体膜を形状再形成プロセスにて断面形状を再形成した後，空気中
にて 1 時間， 350℃で熱処理することで PdO ナノ膜に変換した．  
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フォトリソグラフィによって形成された Pt 電極を有する 1330×
984 mm2 サイズのガラス基板上に，Y 方向に 2160 行，Y 方向に 5760
列の Pt 電極が形成されており，この電極上に Pd 前駆体膜を塗布し
た．基板上は電極を接続するための配線も形成されており，約 70 m
の起伏を有する．溶媒混合物，ピニング材，および Pd 前駆体から成
る Pd 前駆体溶液をインクとして使用した．溶媒混合物は， 60 vol%
のエチレングリコール，34 vol%の水および 6 vol%の 2-プロパノール
から構成される．着弾後の液滴を基板に固定するためにピニング材
として，ポリビニルピロリドン  (PVP K-90)，ポリビニルアルコール  
(PVA 205) を混合した．  
塗布する前に基板表面をシランカップリング剤  (ジメチルジエト
キシシランとジメチルジアセトキシシランの混合 ) の蒸気に暴露し，
着弾した液滴の適切な半径を得た．1330×984 mm2 サイズの基板上に
この Pt 電極上に， 14 pL の 2 つのインク滴を，液滴の中心間の距離
を 45 μm 離して塗布し，長径 100 μm の楕円状の液滴を Pt 電極上に
形成した．また，乾燥防止のため，電極部の周囲にも Pd 前駆体イン
クを塗布した．  
PdO ナノ膜の膜厚の測定には，自動 2･3 次元座標測定機  (SOKKIA
社製 AMIC) を用いた．基板裏面から光を照射し，PdO ナノ膜の写真
を撮影する． PdO ナノ膜の厚さにより透過光の強度が異なるため，
撮影した写真から PdO ナノ膜を通過した透過光の光強度を求め，膜
厚に換算する．換算には予め自動 2･3 次元座標測定機の光強度に対
して，実際の PdO ナノ膜の膜厚が測定可能な AFM (Atomic Force 
Microscope) と EPMA の相関を取得している．プロファイルから平
均膜厚，幅，凹凸率を求めた．凹凸率は式  (2-1) から求め，目標値で
ある PdO ナノ膜の寸法  (幅 100±3.5 m，膜厚 4.2±0.4 nm，凹凸率  
−20±15%) と比較した．  
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(a)  
 
 
(b)  
 
 
図 5-5  スリットノズルの風速分布：(a) 加湿用スリット
ノズル， (b) 乾燥用スリットノズル  
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図 5-6 排気ダクトの Y 方向の風速測定の位置  
図 5-7 排気ダクトのパターン A の Y 方向の風速分布  
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図 5-8 排気ダクトのパターン B の Y 方向の風速分布  
図 5-9 排気ダクトのパターン C の Y 方向の風速分布  
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図 5-10 排気ダクトの X 方向の風速分布  
 
 
5.2.1 加湿空気，乾燥用 N2 の風速による断面形状の適正化  
加湿空気と乾燥用 N2 の風速により，PdO ナノ膜の断面形状を適正
にするため，PdO ナノ膜の凹凸率における，加湿空気と乾燥用 N2 の
風速の依存性を調べた．乾燥用 N2 の風速を 1.34 m/s 一定として，ス
リットノズルの加湿空気の風速を 1.3～ 1.5 m/s における凹凸率の変
化を調べた．また，加湿空気の風速を 1.3，1.5 m/s のそれぞれにおい
て，乾燥用 N2 の風速を 1.17～ 1.52 m/s とした際の凹凸率の変化を調
べた．基板面内における PdO ナノ膜の凹凸率の平均値，最大値と最
小値の幅を求めた．このとき，加湿用スリットノズルと乾燥用スリ
ットノズルと基板間の間隔は 2 mm とした．また，ダクトと基板間の
間隔は 5 mm とした．  
 
5.2.2 排気ダクトの風速分布の適正化  
加湿用，乾燥用スリットノズル間の相対湿度の安定化を図るため，
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排気ダクトの風速分布に対する PdO ナノ膜の凹凸率，幅，膜厚の面
内分布を評価した．排気ダクトのポートの開閉パターンを図 5-7 か
ら図 5-9 のパターン A，B，C に加え，ポートを全て閉じたパターン
D の 4 パターンにおいて， Pd 前駆体膜の形状再形成を行った．加湿
空気の風速は 1.5 m/s，乾燥空気の風速は 1.4 m/s とした．基板面内
における PdO ナノ膜の凹凸率，幅，膜厚の平均値，最大値と最小値
の幅，標準偏差σを求めた．  
上記の評価においては，スリットノズル式形状再形成ユニットに
て処理した Pd 前駆体膜を熱処理した後，PdO ナノ膜の凹凸率を基板
面内で評価した．測定点は基板面内を均等に 234 点測定した．  
 
 
5.3.  結果と考察  
5.3.1 加湿空気，乾燥用 N2 の風速による断面形状の適正化  
 図 5-11 に加湿空気の風速による凹凸率の変化を示す．風速 1.3～
1.5 m/s の範囲では，加湿空気の風速が上がるに従い，凹凸率の平均
値が凸傾向にあり，0.1 m/s で 8.8%変化することがわかる．これは加
湿空気の風速が速くなることで，Pd 前駆体に供給される水分量が増
加することと，液滴周辺の相対湿度が上昇するために，Pd 前駆体膜
の乾燥速度が遅くなり，形状が凸状に進んだと考えられる．基板の
面内分布に大きな変化はないことから，基板全面を調整することが
できることを意味する．  
 図 5-12 に乾燥 N 2 流量による凹凸率の変化を示す．乾燥用 N2 の風
速を速くすることで，4 章の図 4-8 の結果と同様に，凹凸率が減少し，
凹状にすることができる．また，凹凸率の面内ばらつき範囲は，ほぼ
同じであることから，基板全面を調整することができることを意味
している．加湿空気 1.3 m/s のとき，N2 の風速が 0.1 m/s 上昇するに
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従い，凹凸率は 6.8%減少する．また，加湿空気 1.5 m/s のとき，N2
の風速が 0.1 m/s 増加するに従い，凹凸率は 4.2%減少する．  
  
図 5-11 凹凸率の加湿空気の風速依存性  
図 5-12 凹凸率の乾燥用 N2 の風速依存性  
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5.3.2 排気ダクトの風速分布の適正化  
図 5-13 に PdO ナノ膜の凹凸率における排気ダクトの風速分布依
存性を示す．凹凸率の分布では基板の Y 方向の端部が中央部に比べ，
凹状となっている．Y 方向の端部にて PdO ナノ膜の形状が凹状であ
るのは，基板の Y 方向端部における乾燥速度が中央部と比較して速
いためであると考えられる．排気ダクトの風速分布は，図 5-7 に示
すように，ポートが全開であるパターン A が最も均一性がよいこと
がわかる．しかし，凹凸率が端部と中央部で異なることを考慮する
と，液滴周辺の蒸気密度が端部では低いため乾燥速度が速く，中央
部では蒸気密度が高く，乾燥速度が遅いと考えられる．そのため，基
板の中央と端部の蒸発速度に併せて，排気ダクトの両端のポートを
閉じることで，両端の風速が下げ，蒸発速度の分布とは逆の分布を
持つ風速分布にする必要があると考えられる．パターン B，C のよう
に基板の Y 方向端部に相当するポートを閉じることで乾燥速度を低
下させた結果，凹凸率も基板の Y 方向の両端における局所的なムラ
は緩和した． PdO ナノ膜の凹凸率の目標値 −20±15%に対して，パタ
ーン B は −15.6±15%と最も近い結果であった．また，パターン D の
ように，排気ダクトを停止させた状態で，Pd 前駆体膜の形状を再形
成した結果，凹凸率は −5.8±10.7%と平均値はずれているものの，凹
凸率のばらつきは最も小さい．この結果から考えると，排気ダクト
を使用した場合，ダクトとスリットノズル間で気流の乱れが発生し，
基板を X 方向に動かし，液滴となった Pd 前駆体膜を再乾燥する過
程で乾燥速度が不均一になり，Pd 前駆体膜の形状が面内においてば
らつきが生じたと考えられる．  
スリットノズルの風速ばらつきのみを考慮した場合の凹凸率のば
らつきは，次のように考えられる．図 5-5 (a) に示すように加湿用ス
リットノズルの加湿空気の風速ばらつき±0.03 m/s に対する凹凸率
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のばらつきは図 5-11 から±1.25%と見込まれる．また，図 5-5 (b) に
示すように乾燥用 N2 のスリットノズルの幅方向の風速ばらつき±
0.05 m/s に対する凹凸率のばらつきは図 5-12 から±4.4%と見込まれ
る．このことを考慮すると面内で最大でも±5.65%のばらつきに抑制
できるはずである．パターン D のばらつき±10.7%との乖離は，以下
の 2 点が考えられる．  
(1)  加湿空気と乾燥用 N2 の混合により，Pd 前駆体膜への加湿量や
蒸発速度のばらつきが発生した．  
(2)  基板表面の凹凸により，加湿空気と乾燥用 N2 に乱流が発生し
た．  
 (1) については，排気ダクトの風速を適正化し、加湿空気と乾燥用
N2 の混合を抑えることと、ダクトによって発生する乱流を抑えるた
め，排気ダクトとスリットノズルの位置関係やダクト形状を適正化
する必要があると考えられる．(2) については，基板表面の約 70 ｍ
の高さをもつ配線や電極などで乱流が発生した可能性が高い．平滑
な基板に対しては，更にばらつきの小さい結果が得られると考えら
れる．  
図 5-14 に PdO ナノ膜の幅における排気ダクトの風速分布依存性
を示す．幅のばらつきはダクトの風速分布は大きく受けておらず，
維持されていることがわかる． (X, Y) ＝  (500, 2100) 付近で幅が小
さくなっている理由のひとつとして，この箇所が真空乾燥の排気口
の直下であることから，真空乾燥の過程で周辺の溶媒蒸気が集まる
ため，この箇所の液滴の蒸発速度は遅くなり，インク液滴は縮退し
たと考えられる．改善するには，排気速度を更に速くすることで縮
退する前に溶媒を蒸発させること，もしくは蒸気が一箇所に集中し
ないように拡散板の形状を適正化することにより基板全面の排気速
度を均一化することが必要と考える．  
第 5 章 大型基板用スリットノズル式形状再形成プロセス 
96 
 
 図 5-15 に PdO ナノ膜の膜厚における排気ダクトの風速分布依存
性を示す．図 5-13 の凹凸率の影響を受けて，凸状の膜は膜厚が厚く，
凹状の膜は膜厚が薄くなる傾向であるが，全ての条件において，   
約 4 nm の膜厚に対して，ばらつき±0.76 nm 以下と非常に薄い PdO
ナノ膜を形成することができた．   
 長軸 100 m，短軸 45 m の楕円形の PdO ナノ膜  約 1200 万個を
1330×984 mm2 サイズ基板に形成することに対し，スパッタや真空蒸
着等の真空成膜技術を用いた場合，遮蔽マスクまたはレジストによ
るリフトオフがパターニングにおいて必要となる．この場合，不要
な PdO を除去することとなるため，材料利用効率は 7.2%となる．こ
れに対して，本技術を適用した場合，必要な箇所のみ成膜できる．基
板周辺に液滴の乾燥防止として，余分にインクを 20 列ずつ塗布する
ことを考慮しても，材料利用効率は 98%となり，レアアースである
Pd の使用量を大幅に削減することができる．  
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排気ダクト
のパターン  
凹凸率の基板面内分布  凹凸率
[%]  
σ
[%]  
パターン A  
◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯  
 
−13.0  
±22.5  
9.7  
パターン B  
✕ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ✕  
 
−15.6  
±15.0  
5.1  
パターン C  
✕ ✕ ◯ ◯ ◯ ◯ ✕ ✕  
 
−10.1  
±19.3  
7.2  
パターン D  
✕ ✕ ✕ ✕ ✕ ✕ ✕ ✕  
 
−5.8  
±10.7  
4.0  
 
図 5-13 PdO ナノ膜の凹凸率における排気ダクトの風速分布依存性  
  
第 5 章 大型基板用スリットノズル式形状再形成プロセス 
98 
 
 
排気ダクト
のパターン  
幅の基板面内分布  幅
[m]  
σ
[m]  
パターン A  
◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯  
 
99.3
±9.0  
2.9  
パターン B  
✕ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ✕  
 
101.7
±7.1  
2.4  
パターン C  
✕ ✕ ◯ ◯ ◯ ◯ ✕ ✕  
 
99.2
±9.7  
3.0  
パターン D  
✕ ✕ ✕ ✕ ✕ ✕ ✕ ✕  
 
99.5
±12  
3.3  
 
図 5-14 PdO ナノ膜の幅における排気ダクトの風速分布依存性  
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排気ダクト
のパターン  
膜厚の基板面内分布  膜厚
[nm]  
σ
[nm]  
パターン A  
◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯  
 
4.12  
±0.71  
0.29  
パターン B  
✕ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ◯ ✕  
 
4.16  
±0.76  
0.30  
パターン C  
✕ ✕ ◯ ◯ ◯ ◯ ✕ ✕  
 
4.51  
±0.59  
0.20  
パターン D  
✕ ✕ ✕ ✕ ✕ ✕ ✕ ✕  
 
4.53  
±0.57  
0.20  
 
図 5-15 PdO ナノ膜の膜厚における排気ダクトの風速分布依存性  
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5.4 まとめ  
本章では，平面型電界エミッタの形成において，1330×984 mm2 サ
イズの基板上に形成された 1200 万個の PdO ナノ膜のプロファイル
を均一化が可能なスリットノズル式形状再形成プロセスについて述
べ，次の結論を得た．  
(1)  加湿空気の風速を増加，または乾燥用 N2 の風速の減少させるこ
とにより，面内ばらつきを変えることなく， PdO ナノ膜の凹凸
率がプラス方向に増加することがわかった．  
(2)  排気ダクトを使用した場合，Y 方向の凹凸率の分布は乾燥速度
の速い基板端部において，ダクトの排気速度を遅くし，Y 方向
の液滴の蒸発速度を均一にすることで，凹凸率のばらつきを低
減できることがわかった．スリットノズルの風速ばらつきから
想定される凹凸率の面内ばらつきと実験結果との乖離は，加湿
空気と乾燥用 N2 の混合により， Pd 前駆体膜への加湿量や蒸発
速度のばらつきが発生したこと，基板表面の配線や電極による
高さ約 70 m の起伏により，加湿空気と乾燥用 N2 によって乱流
が発生したことで加湿量や乾燥速度が不均一になったと考えら
れる．  
(3)  PdO ナノ膜の幅はダクトの風速分布の影響を受けず，均一に維
持されていた．局所的に幅が小さくなっている理由のひとつと
して，幅の小さい領域が真空乾燥の排気口の直下であることか
ら，真空乾燥の過程で基板全面の溶媒蒸気が集まり，蒸気濃度
が高くなるため，この箇所の液滴の蒸発速度は遅くなり，イン
クの液滴が縮退したと考えられる．これを改善するためには，
排気速度を更に速くすることで，縮退する前に溶媒を蒸発させ
ること，もしくは排気が一箇所に集中しないように拡散板によ
り基板全面を均一に排気するような機構が必要と考える．  
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(4)  排気ダクトの風速分布を適正化することで，1330×984 mm2 サイ
ズ基板上の PdO ナノ膜の目標値である幅 100±3.5 m，膜厚
4.2±0.4 nm，凹凸率  −20±15%に対して，幅 101.7±7.1 m，膜厚
4.16±0.76 nm，凹凸率  −15.6±15.0%と目標に近い数値で，非常に
薄く，均一な形状で形成することができた．  
(5)  長軸 100 m，短軸 45 m の楕円形の PdO ナノ膜を 2160×5760
個を 1330×984 mm2 サイズ基板に形成することに対し，マスク
スパッタ法によって成膜する場合，必要な PdO ナノ膜の面積か
ら換算すると材料利用効率は 7.2%である．これに対して，本技
術を適用した場合，必要な箇所のみ成膜できるため．材料利用
効率は 98%となり，レアアースである Pd の使用量を大幅に削減
することができる．  
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第 6 章  立体内面への均一塗布プロセス  
 
6.1 はじめに  
 第 3～ 5 章では塗液  (Pd 前駆体インク ) が乾燥により基板に定着
する過程における溶媒の蒸発速度，インクの粘度，表面張力を制
御することで塗液内部の流動性を制御し，大面積基板面内の複数
のドット状の膜の膜厚を均一化することができた．乾燥過程の塗
液の物性変化に対する知見を基に，本章では，無溶媒のシリコー
ン樹脂に蛍光体を分散させた高粘度のスラリーを自公転による遠
心力を利用し，塗り拡げることで，LED 電球のグローブの内面に
均一な膜厚で蛍光体層を形成できる塗布プロセス・装置と，それ
によって形成したリモートフォスファ型白色 LED 電球用の蛍光体
グローブを適用した太陽光と同等のスペクトルをもつ高演色 LED
電球の特性に関して述べる．  
第 2 章で述べたように LED の発光効率を向上させる手段のひと
つとして，近年リモートフォスファ技術が用いられている．白熱
電球の代替として，市場に広まりつつある青色励起方式の白色
LED 電球においてもリモートフォスファ技術は適用されている．
リモートフォスファ技術を適用した LED 電球は蛍光体を混練した
樹脂製グローブを使用している．ただし，高演色が実現可能な紫
色励起方式の場合，青色励起方式と比較して，蛍光体の種類が多
く，かつ固形分濃度が高いことから樹脂の中に混練することが難
しい．  
本研究では，白色 LED 電球のグローブ内面に均一な膜厚の蛍光
体層を形成する塗布システムを開発した．図 6-1 に塗布システムの
コンセプトを示す．まず，蛍光体とシリコーン樹脂を混錬した蛍
光体スラリーを白色 LED 電球のグローブ内面に滴下する．その後，
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蛍光体スラリーを自転による遠心力でグローブの中間部まで塗り
広げ，さらに公転を加えることによってグローブ内面に沿って全
面に均一に塗り広げることができる．  
本章では，リモートフォスファ型白色 LED 電球  (以下，RP-LED
電球と記す ) に用いる蛍光体グローブの蛍光体層の均一化と，蛍光
体グローブを適用した紫色励起方式による高効率かつ高演色の白
色 LED 電球の特性について述べる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 6-1 蛍光体グローブへの蛍光体スラリーの塗布システムの
コンセプト  
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6.2 装置の構成と実験方法  
蛍光体グローブは，グローブの内部に蛍光体粉末と熱硬化性シ
リコーン樹脂を混合した蛍光体スラリーを塗布し，加熱すること
で蛍光体スラリーを硬化させて蛍光体層を形成する．図 6-2 に蛍光
体スラリーの塗布装置を示す．グローブを固定するチャックと，
そのチャックを自公転させるための自転軸と公転軸を備えている．
自転軸と公転軸はモーターに接続されており，それぞれ独立に
2000 rpm まで調整できる．自転と公転の回転数を変えることによ
って，グローブ内に滴下した蛍光体スラリーに加わる遠心力の向
きと大きさを調整することで，グローブの内面に蛍光体スラリー
を塗り広げることができる．グローブの内面へ蛍光体スラリーを
滴下しやすくするため，自転軸は公転軸に対して，45傾けている．
また，公転による遠心力を調整するために，自転軸の長さ X を調
整することができる．回転中のグローブを加熱しながら塗布する
ために，回転部を覆うように加熱ユニット  (ヒータ温度 180°C) を
設置できる．蛍光体スラリーの塗布後，塗布したグローブはオー
ブン  (ヤマト科学製 DKN402) にて 100°C， 1 時間の大気雰囲気で
硬化させた．  
塗布する蛍光体スラリーは，透明なシリコーン樹脂  (信越化学製
KJR-9022) と青，黄，赤の蛍光体で構成されている．青，黄，赤の
蛍 光 体 に は そ れ ぞ れ  (Sr,Ba,Ca)1 0(PO4)6Cl2 :Eu, 
(Sr,Ba,Mg)2SiO4 :Eu,Mn, Sr2Si7Al3ON1 3 :Eu を使用した．ポリカーボ
ネート製のグローブに蛍光体スラリーを塗布した．  
図 6-3 と図 6-4 に試作した LED 電球を示す。図 6-3 (a) に RP-LED
電球を示す． AC-DC コンバータを内蔵したアルミニウム製のヒー
トシンク上に近紫外光 LED チップを配列した chip on board (n-UV 
LED COB) を設置した．図 6-3 (b) に n-UV LED COB を示す．n-UV  
第 6章 立体内面への均一塗布プロセス 
105 
 
  
図 6-2 (a) 開発した自公転塗布装置と  (b) 回転部の写真  
(b) 
(a) 
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(a) 
 
 
(b) 
 
 
 
図 6-3 (a) 開発したリモートフォスファ型 LED 電球と   
(b) 電球に搭載している n-UV LED COB の断面構造  
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(a) 
 
(b) 
 
図 6-4 (a) 蛍光体層で封止した White-COB を搭載した LED 電球と  
(b) White-COB の断面構造  
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LED COB は回路が印刷されたアルミナ基板上に近紫外光 LED チッ
プ  (0.35×0.35×0.15 mm3 ,  ピーク発光波長 400 nm) を 69 個実装し
た．LED チップ間とアルミナ基板上の配線の接続は Au ワイヤボン
ディングによって結線した．その後，透明なシリコーン樹脂  (信越
化学製 KJR-9022) にて LED チップと Au ワイヤを封止した．n-UV 
LED COB を覆うように蛍光体グローブを設置した．COB と接続さ
れている AC-DC コンバータに 8.4 W の電力を入力することで COB
が発光する．その近紫外光を受けた蛍光体グローブが白色に発光
する．リモートフォスファによる発光効率の向上を確認するため
に，蛍光体層で LED チップを封止した白色 LED-COB (White-COB) 
を搭載した白色 LED 電球を試作し，RP-LED 電球の特性と比較し
た．図 6-4 に  (a) White-COB を搭載した LED 電球，及び  (b) 搭載
した White-COB をそれぞれ示す．蛍光体層の配置を除いて，構造，
材料は RP-LED 電球と同じである．  
 
6.2.1 実験方法  
一般的にスピンコートのような遠心力を利用した塗布法で形成
した膜の厚さは，スラリーに加わる遠心力とスラリーの粘度に依
存する 1 )．本研究の塗布システムにおいて，グローブ内の蛍光体ス
ラリーに加わる遠心力は，グローブの回転速度と公転半径によっ
て調整できる．まず，公転半径に対する塗布膜の均一性を調べる
ため，図 6-2 (a) の自転軸の長さ X を 0， 10， 30 mm としてグロー
ブ内に蛍光体スラリーを塗布した．このとき，自転軸が 45°傾いて
いるため，グローブの公転半径はそれぞれ 0，7.1，21.2 mm となる．
はじめに，グローブを 200 rpm で自転させながら，グローブの内部
の頂点部に 3 ml の蛍光体スラリー  (蛍光体濃度 78 wt%, Casson 粘
度  40.5 Pa s) を滴下した．自転速度 600 rpm, 5 秒でグローブ内面
第 6章 立体内面への均一塗布プロセス 
109 
 
の中間部まで塗り広げた後，グローブを自公転させることで開口
部まで塗り広げた．このとき，自転と公転の速度はそれぞれ 255 rpm，
800 rpm とし，自公転時間を 60 秒と 180 秒のそれぞれでグローブ
を作製した．塗布後，前述と同様の条件でオーブンにて蛍光体ス
ラリーを硬化させた．  
次に，膜厚の制御性を明らかにするために， 1) 蛍光体スラリー
の Casson 粘度 ,  2) 公転速度 ,  3) 自公転時間を変えることによって
グローブに蛍光体層を形成した．それぞれの検証における共通条
件は以下のとおりである．自転軸の長さ X は 0 mm とした．まず，
グローブを 200 rpm で自転させながら，蛍光体スラリーをグローブ
内部の頂点部に 3 ml 滴下した．その後，自転速度 600 rpm, 5 秒間
でグローブの中間まで塗り広げた後，後述する各条件でグローブ
の開口部まで塗布した．塗布後，オーブンにて硬化させ，蛍光体
層の膜厚を測定した．蛍光体層の膜厚は，グローブから蛍光体層
をはがしてマイクロメータで測定した． 1) 蛍光体スラリーの
Casson 粘度は蛍光体の固形分を変えることで調整した．蛍光体ス
ラリーは，自公転時に自転速度，公転速度をそれぞれ 255 rpm，850 
rpm とし， 60 秒間自公転させて塗布した． 2) 自公転時の自転速度
を 255 rpm と一定として，公転速度を 400～ 1000 rpm の範囲で変化
させ， 60 秒間自公転させた．このとき，蛍光体スラリーの Casson
粘度 16.5， 40.5， 60.3  Pa s それぞれにおいて検証した． 3) 自公転
時間は 50～ 120 秒の範囲で変化させた．このとき自転速度，公転
速度はそれぞれ 255 rpm， 600 rpm とした．このとき，蛍光体スラ
リー中の蛍光体濃度と Casson 粘度はそれぞれ， 78 wt%, 40.5  Pa s
とした．  
また，蛍光体層の膜厚の均一性を更に向上させるため，スラリ
ーへの増粘剤の添加と，加熱塗布を検証した．蛍光体スラリー  (蛍
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光体濃度 80 wt%) に対して，増粘剤として表面を疎水化させたシ
リカ粒子  (トクヤマ製  レオロシール  DM30S) を 0.4 wt%，0.6 wt%
を添加した．  
グローブを加熱しながら蛍光体スラリーを塗布することを試み
た．グローブを 200 rpm で自転させながら，グローブの内部の頂点
部に 3 ml の蛍光体スラリー  (Casson 粘度  16.5 Pa s) を投入した．
その後，ヒータ温度 180 °C の加熱ユニットをグローブの回転部に
被せ，グローブを自転速度 600 rpm, 5 秒間回転させた．その後，自
転速度と公転速度をそれぞれ 255rpm，600rpm として 120 秒間自公
転させた．完了後，加熱ユニットを取り外し，蛍光体グローブに
塗布した蛍光体スラリーをオーブンで硬化させた．  
自公転塗布システムにおける蛍光体グローブへの蛍光体層形成
の繰り返し再現精度を把握するため， 1425 個のグローブを同一条
件で作製した．評価用の n-UV LED COB に，作製した蛍光体グロ
ーブを被せて色度を評価した．蛍光体グローブの色温度が 2800K
になるように塗布条件を調整した．グローブを 200 rpm で自転させ
ながら，グローブの内部の頂点部に 3 ml の蛍光体スラリー  (蛍光
体濃度  75 wt%, Casson 粘度 33 Pa s) を投入した．その後，ヒータ
温度 180°C の加熱ユニットを回転部に被せ，グローブを自転速度
500 rpm，15 秒間回転させた．その後自転と公転をそれぞれ 300 rpm
と 650 rpm に設定して，100 秒間回転させた．完了後，加熱ユニッ
トを取り外し，蛍光体グローブをオーブンで加熱した．  
自公転塗布システム で作製した蛍光体グローブを適用した
RP-LED 電球の全光束と演色性を評価した．このとき，加熱ユニッ
トを使用して塗布した蛍光体グローブと，加熱ユニットを使用せ
ずに塗布した蛍光体グローブの特性を比較した．また，RP-LED 電
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球と White-COB を搭載した LED 電球の全光束，発光効率，配光特
性を比較した．  
蛍光体スラリーの粘度は，レオメータ  (TA Instruments Inc.製
AR-1000) で測定した．せん断速度を変えて，粘度を測定し，Casson 
の式から Casson 粘度を求めた．蛍光体スラリーの表面張力は，表
面張力計  (KRÜSS GmbH 製 Processor Tensiometer K12) で測定した．
蛍光体スラリーの比重は 1 ml の重量を測定して求めた．グローブ
の発光の均一性を評価するため，ピーク波長 400 nm の光をグロー
ブ内部に照射して，発光状態を観察した．電球の全光束と発光ス
ペクトルは，全光束測定システム  (Labsphere Inc.製 SMLS-1021L) 
で測定した．取得したスペクトルから，色度座標と色温度，演色
評価指数 Color Rendering Index (CRI) を算出した．算出は J IS 
Z8726-1990 に準拠した 3 )．白色 LED 電球の照度と色度の配光特性
は電球の中心から半径 1 m の位置の照度を測定した．照度測定に
は色彩照度計  (コニカミノルタ製 CL-200A) を使用した．色彩照度
計に対して白色 LED 電球のグローブの頂点  (0) から口金側   
(180) まで 5 間隔で電球の向きを変えて，照度を測定した．  
 
 
6.3 結果と考察  
図 6-5 に公転半径を変えて作製した蛍光体グローブの発光状態
を示す．グローブ全体が発光していることから，蛍光体層はグロ
ーブ内面全体に形成されていることがわかる．しかし，公転半径
が大きくなるに従い，グローブの頂点ではドット状，側面では筋
状のムラによる発光が見受けられる．これは，蛍光体層の厚さが
不均一になっていることを示している．回転半径が大きくなるに
従い，不均一になっていることを考慮すると，この膜厚の不均一  
第 6章 立体内面への均一塗布プロセス 
112 
 
 
図 6-5 蛍光体グローブの自転軸 X と自公転時間の依存性  
 
 
化は，膜表面に加わる遠心力によって形成されるものと推測した． 
ここで，Rayleigh-Taylor の不安定性に基づき，蛍光体層の膜厚が
不均一になった理由を考察する．まず，身の回りにある現象とし
て，バスルーム内の天井の水滴の形成過程に着目した．バスルー
ム内の空気中の水分は天井の下面で結露し，水の膜となる．この
とき，水の膜は膜面に対して垂直方向に重力を受ける．このとき，  
重力が表面張力を超えるため，懸垂した水滴となる．この現象を
塗布システムにおける蛍光体スラリーに置き換えて考える．グロ
ーブの頂点近傍の蛍光体スラリーには，自公転中に発生する遠心
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力の合力が膜面に対して垂直に加わる．そのため，蛍光体スラリ
ーの表面張力以上の遠心力が加わった場合，スラリーが水滴のよ
うに集まり，グローブの頂点ではドット状になったと考えられる．
また，グローブ側面の筋状の蛍光体層の不均一部は，グローブの
頂点で発生したドット状の蛍光体層が遠心力により蛍光体スラリ
ーが開口部へ流れるときに形成されたと考えられる．つまり，グ
ローブの頂点におけるドット状の蛍光体層の発生を抑えることで，
グローブ全体の膜厚の均一性を向上させることができる．上記の
推定を明確にするため，ドット状の蛍光体層が発生するグローブ
の自公転時間と公転半径の関係を求めた．ドット状の蛍光体層が
発生する自公転時間 τ は式  (6-1) のように表すことができる 2 )．  
 
322
12
eG

 =
,
  
2
60
2
cos






=
Nx
G


    (6-1)  
 
このとき， η  (Pa s)， γ  (N/m), ρ  (kg/m3)， e  (m) はそれぞれ，蛍光体
スラリーの Casson 粘度，表面張力，密度，蛍光体スラリーの塗布
膜厚である．G  (m/s2) は公転によって発生する遠心力の加速度で
ある． x  (m)， θ  (degree)，N  (rpm) はそれぞれ公転半径，公転軸に
対する自転軸の角度，公転速度である．θ  = 45，ρ  = 2.89，η  = 40.5，  
γ  = 20， e  = 2×10−4 として，公転半径に対するドット部の発生時間
の計算結果を図 6-6 に示す．公転による遠心力 G が大きく，回転
時間が長いほどドット状の蛍光体層が発生する．また，図 6-5 に示
したグローブの発光の不均一の有無を図 6 -6 のグラフ上に示した．
曲線の上側で不均一な発光，下側で均一な発光を示しており，ド  
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ットの発生時間の計算とよく一致している．このことから，ドッ
トの発生は膜面に垂直にかかる遠心力による影響であることが示
唆される．また，均一な発光を得るために，ドットの発生を低減
するには，半径を短くする必要がある．以上のことから，本研究
では自転軸の長さ X を 0 mm とした．  
図 6-7， 6-8， 6-9 に蛍光体層の厚さに対する蛍光体スラリーの  
Casson 粘度，塗布中の公転速度，自公転時間の依存性をそれぞれ
示す．図 6-7 に示すように蛍光体スラリーの Casson 粘度が低くな
るに伴い，膜厚は薄くなった．これは Casson 粘度が低くなるに従
い，蛍光体スラリーが速く流れるため，グローブの外に振り切ら
れることで膜厚が厚くなったことを示唆している．また，図 6-8 に
示すように，塗布中の公転速度が速くなるにつれて，膜厚は薄く
図 6-6  ドット状蛍光体層の発生時間の自転軸の長さ X
依存性 (計算値 )  
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なった．これは，公転速度による遠心力が大きくなるため，蛍光
体スラリーが開口部へ短時間で流動することを示唆している．図
6-9 に示すように塗布時間が長くなるに伴い，膜厚が薄くなった．
これは塗布時間の経過とともに蛍光体スラリーが開口部へ流動し
ているため，薄くなることを示唆している．  
ここで Casson 粘度，公転速度，自公転時間をパラメータとした
蛍光体膜厚の予測式を求める．一般的に，揮発性溶媒を含む溶液
をスピンコートで基板に塗布する場合，基板の回転中に溶液中の
溶媒が蒸発するため，溶液が増粘し，最終的に固化する．Chen ら
は揮発溶媒を含む系において，蒸発速度，溶液の初期粘度，回転
数をパラメータとした膜厚の予測式を示している 1 )．本論文では揮
発溶媒を含まないシリコーン樹脂を使用するため，塗布時の溶媒
の蒸発に伴う粘度の上昇は発生しない．塗布膜はグローブが回転
する時間が長いほど，薄くなっていることから，Chen らの式に自
公転時間 t をパラメータとして加えた式  (6-2) を示す．  
 
  tkd =      (6-2)  
 
d (μm) は蛍光体層のグローブ面内の平均膜厚，η∞  (Pa s) は Casson
粘度である． (rpm) は公転速度を示す． t  (s) は塗布時間である．
k，α，β，γ は経験的に決定される係数である．図 6-7 に式  (6-2) か
ら得られた曲線を追記した．実験結果にフィッティングした結果，
k  = 955.34， α  = 0.405 ,  β  = −0.378， γ  = −0.165 とすることで，実験
値と非常によく一致した．  
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図 6-8  蛍光体層の厚さに対する公転速度の依存性  
図 6-7  蛍光体層の厚さに対する蛍光体スラリーの Casson粘度
の依存性  
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図 6-10 に塗布時の加熱による蛍光体層グローブの発光状態と蛍
光体層の膜厚分布を示す．図 6-10 (a) は加熱せずに蛍光体スラリ
ーを塗布したグローブの発光状態である．グローブの上部が明る
く，下部が暗い．また，図 6-10 (c) にこのグローブの蛍光体層の
膜厚分布を示す．開口部の蛍光体層の膜厚が厚いことから，下部
が暗くなっているのは蛍光体層の膜厚が厚くなったことが起因し
ていることがわかる．  
蛍光体層の膜厚が厚くなるメカニズムを推定するため，加熱時
の蛍光体スラリーの粘度の変化を調べた．図 6-11 に使用した蛍光
体スラリーの粘度の温度特性を示す．温度の上昇に伴い，蛍光体
スラリーの粘度は低下し，その後 60°C 近傍から急激に上昇してい
図 6-9  蛍光体層の厚さに対する自公転時間の依存性  
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ることがわかる．粘度の温度変化は一般的に Andrade の式で表され
る．  
 






=
RT
E
A exp     (6-4)  
 
  (Pa s) はスラリーの粘度，E  (J/mol) は活性化エネルギー，A
は比例定数，R は気体定数  (8.314 J/K・mol)，T は絶対温度である．
式  (6-4) を用いて，20°C から 40°C の測定値から活性化エネルギー
と比例定数は E  = 230.9 J/mol，A  = 0.0326 と求められた．図 6-11
に式  (6-4) で得られた曲線を示す． 粘度の測定値と計算値は 20°C
から 45°C まで非常によく一致している．しかし， 45°C 以上では，
測定値が計算値から乖離し，上昇していることがわかる．これは
45°C 以上ではシリコーン樹脂中の架橋反応が進み，分子量の増大
により粘度の上昇が進んだためと考えられる．この結果から，グ
ローブ開口部の蛍光体層の膜厚が厚くなった現象を以下に推定す
る．グローブに蛍光体スラリーを塗布した後，蛍光体スラリーを
熱硬化させるために，オーブン内へ開口部を下にしてグローブを
設置する．このとき，蛍光体スラリーの温度が上昇する際に，粘
度が低下し，蛍光体スラリーの自重でグローブの開口部へ流れ落
ちる．この結果，膜厚が厚くなったと考えられる．この現象を抑
制するには，蛍光体スラリーに増粘剤を添加し，加熱時に蛍光体
スラリーが自重で流動しないようにする，もしくは塗布中にスラ
リーの粘度を加熱によって架橋反応を進め，増粘させる手段が有
効であると考えられる．  
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(a)             (b)  
 
(c)  
 
図 6-10  (a) 加熱ユニットを用いない場合，(b) 用いた場合の蛍光体
グローブの発光状態と， (c) 蛍光体グローブの蛍光体層の
厚さ分布  
 
 
 図 6-12 に増粘剤を添加した蛍光体スラリー粘度のせん断速度依
存性を示す．増粘剤の濃度が高くなるに従い，低いせん断速度に
おける粘度は高くなっており，シェアシンニング性が強くなって
いることがわかる．これはせん断速度が低いときに増粘剤同士が
凝集を引き起こすために流動性が低下し，スラリーの粘度が上昇
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していると考えられる．図 6-13 に増粘剤を添加しないスラリーと，
増粘剤濃度 0.4 wt%のスラリーを塗布して形成した蛍光体グローブ
の蛍光体層の膜厚分布を示す．増粘剤添加の有無に関わらず，開
口部の蛍光体層が厚い傾向にあることは変わらない．また，増粘
剤を添加したスラリーでは，グローブの Top 部の膜厚も厚くなっ
ていることがわかる．これは，スラリーのシェアシンニング性が
高く，回転の中心となるグローブの頂点は遠心力が小さいため，
蛍光体スラリーが流動しにくく，蛍光体層の膜厚が厚くなったと
考えられる．  
次に，塗布中に蛍光体スラリーを加熱する手段を検証した．図
6-10 (b) に示す加熱塗布を適用した蛍光体グローブは図 6-10 (a) 
と比較して，発光が均一である．また，図 6-10 (b) に示す膜厚分
布は加熱せずに塗布した蛍光体グローブと比較し，蛍光体グロー
ブの開口部において蛍光体層の膜厚が低減している．図 6-10 (c) に
示すように，グローブ面内の膜厚ばらつきは加熱塗布によって
215119 μm が 16322 μm に改善した．以上の結果から，加熱塗布
はグローブ内面における蛍光体層の膜厚の均一化に有効な手段で
あることがわかった．  
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図 6-11 蛍光体スラリーの粘度の温度依存性  
 
 
図 6-12 蛍光体スラリーの粘度特性における増粘剤の添加
量依存性  
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図 6-13 増粘剤添加による蛍光体層の膜厚分布の変化  
 
自公転塗布システムによる蛍光体層形成の繰り返し再現性を把
握するため，図 6-14 に同条件で蛍光体層を形成した蛍光体グロー
ブの色度分布を示す．J IS Z 8701 の電球色 2600～ 3250K の色度範囲
に収まっており，非常に再現よく蛍光体層を形成できた．また，
蛍光体層の膜厚を変えた際の色度変化の近似曲線も同時に示した．
この近似曲線と蛍光体グローブの色度のばらつきは，よく一致し
ている．このことから，蛍光体グローブの色度のばらつきは，蛍
光体層の膜厚のばらつきが起因していることが強く示唆される．
蛍光体層の膜厚のばらつきの発生要因は，回転速度や時間は機械
的な精度があることを考慮すると，蛍光体スラリーの調合による
粘度ばらつきや，加熱塗布時の蛍光体スラリーの温度ばらつきが
考えられる．  
蛍光体グローブを射出成形で成形した場合と比較して，スプル  
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図 6-14 同条件で蛍光体層を形成した蛍光体グローブの色度分布  
 
 
やランナで蛍光体が不必要に消費されることを考慮すると，本研
究にて開発した塗布システムを適用することで，レアアースを含
む蛍光体の使用量を 50%削減できる見込みである．  
図 6-15 及び  6-16 に，同条件で蛍光体層を形成した蛍光体グロ
ーブを取り付けた RP-LED 電球の発光スペクトルと演色指数  
(CRI) をそれぞれ示す．また，図 6-15 には黒体輻射のスペクトル
も示した．図 6-15 に示すように，電球のスペクトルは 350～ 630nm
の範囲で Planck の放射束から計算した黒体放射とほぼ同様なスペ
クトルをもつ．黒体輻射のスペクトルは，太陽や白熱電球として
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知られているように，連続的に可視光領域の光を含む．そのため，
物体の色を完全に再現できることから，白色 LED 電球も黒体輻射
に近いスペクトルであることが望ましい．図 6-16 に示すように，
R1 から R15 は 90 以上であり，色の再現性に優れている．  
表 6-1 に蛍光体層の膜厚が均一な RP-LED 電球と，不均一な蛍光
体層を有する RP-LED 電球，White-COB を搭載した LED 電球の発
光特性を比較した結果を示す．蛍光体層の厚みが均一な RP-LED 電
球と不均一なものでは，全光束はほぼ同等である．また，均一な
蛍光体層を有する RP-LED 電球は White-COB を搭載した LED 電球
と比較して，全光束が 29%向上した．この理由は，RP-LED 電球は
蛍光体層と LED チップが離れているため，発光時に発生する蛍光
体と LED チップの熱がお互いに伝わることを防ぎ，温度消光が低
減されたことが示唆される 4 )．開発した RP-LED 電球は白熱球と同
等の演色性を有するため，白熱球  (発光効率  12 lm/W) を本研究で
開発した LED 電球  (発光効率  52.9 lm/W) に置き換えることで
77%の電力と CO2 の削減が見込める．また，演色性が同等  (Ra = 95) 
の蛍光灯の発光効率  35 lm/W と置き換えた場合 ,  34%の電力と CO2
の削減が見込める．しかし，一般的な青色励起方式の発光効率は
100 lm/W を超えるものもあり，比較すると低い．RP-LED 電球を更
に高効率化のためには，n-UV COB と蛍光体グローブの光取り出し
効率を高める必要がある．n-UV COB の光取り出し効率を高めるに
は，LED チップを樹脂製レンズで封止すること 5 ,6 )，COB に使用す
る基板の反射率を増加させること 7 )が有効である．蛍光体グローブ
の蛍光体層は，均一に混合された青色，黄色及び赤色蛍光体粉末
が混合されているため，それぞれの蛍光体の発光は他の蛍光体に
吸収されると考えられる．各色の蛍光体をそれぞれの層にし，多
層化することで，蛍光体同士の発光の吸収を抑制する効果的な手  
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図 6-15  試作した RP-LED 電球の発光スペクトル  
図 6-16  試作した RP-LED 電球の演色指数  
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段である 8 -1 0 )．  
図 6-17 は，均一な厚さの蛍光体層と，不均一な膜厚の蛍光体層
を有する RP-LED 電球の色度の配光分布を示している．均一な膜厚
の蛍光体層を有する RP-LED 電球の色度の変動は，不均一な蛍光体
層を有する RP-LED 電球と比較して小さい．ここで，口金側から
LED 電球上部側までの Cx と Cy の変化量をそれぞれ⊿Cx と⊿Cy
とする．表 6-2 は，各 LED 電球の色度のばらつき，および 1/2 配
光角の変化を示す．均一な膜厚の蛍光体層を有する RP-LED 電球の
色度のばらつきは，不均一な蛍光体層を有する RP-LED 電球の色度
ばらつきよりも小さい．これは，図 6-19 に示すように，蛍光体グ
ローブの開口部の厚い蛍光体層が光を吸収したことが起因してい
ると考えられる．RP-LED 電球の色度に影響を及ぼすことを意味す
る．White-COB を搭載した LED 電球の色度における 80°以降のデ
ータが無い理由は，後述する照度が低く，測定が不可能であった
ためである .White-COB を搭載した LED 電球の色度の変化は，
表 6-1  均一な蛍光体層および不均一な層を有する RP-LED 電球
と，White-COB を搭載した LED 電球の発光特性  
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RP-LED 電球の色度の変化よりも小さい．RP-LED 電球の色度のバ
ラツキが White-COB を搭載した LED 電球よりも大きい理由は，白
色光が蛍光体グローブ内部で多重散乱し，蛍光体層と LED チップ
に吸収されるためと考えられる．この変化を抑制するためには，
蛍光体グローブ内の蛍光体層の膜厚と蛍光体グローブの形状の適
正化が必要である 1 1 ,1 2 )．  
図 6-18 は，不均一な厚さの蛍光体層を有する RP-LED 電球，蛍
光体層の均一な厚さを有する RP-LED 電球と，White-COB を搭載し
た LED 電球の照度の配光分布を示す．表 6-2 は，図 6-18 から計算
した各 LED 電球の 1/2 配光角を示している．不均一な蛍光体層の
RP-LED 電球の 1/2 配光角 115と比較し，均一な蛍光体層を有する
RP-LED 電球はわずかに大きい 125であった．これは，図 6-19 に
示すように，グローブの開口部で厚い蛍光体層において光が吸収
され，照度が低下したためであると考えられる .一方，White-COB
を用いた LED 電球の 1/2 配光角は 62.5であった．White-COB の
LED 電球と比較して， RP-LED 電球はより広い分布である．
White-COB の蛍光体層は平面状であるため，光は Lambert-Beer 則
に従い，放射される．対して，RP-LED 電球の蛍光体層は球形であ
るので，光は広く分布する．以上のことから，開発した RP-LED 電
球は，高い発光効率を有し，広い範囲にわたって高い演色性を有
する光を均一に照射することができる．  
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図 6-17 均一な蛍光体層，不均一な蛍光体層を有する RP-LED 電
球と，White-COB を搭載した LED 電球の色度の配光分
図 6-18 均一な蛍光体層，不均一な蛍光体層を有する RP-LED 電
球と，White-COB を搭載した LED 電球の色度の照度分布  
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表 6-2 試作した LED 電球の色度の変化および 1/2 配光
図 6-19 均一な蛍光体層，不均一な蛍光体層を有する RP-LED
電球の蛍光体層の膜厚分布 LED 電球の色度の照度分布  
(測定位置は図 6-13 と同様 )  
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6.4 まとめ  
本章では，RP-LED 電球に用いる蛍光体グローブを形成するため，
蛍光体スラリーを樹脂グローブの内面に均一に塗布し，蛍光体層
を形成するシステムを考案した．実験結果から，次の結論を得た．  
(1) 自転と公転を組み合わせた遠心力を利用することで白色 LED
電球のグローブの内面に蛍光体スラリーを均一に塗り広げる
ことができた．公転半径が長い場合，グローブの頂点では蛍
光体層に対して，鉛直方向に遠心力が加わるため，ドット状
の蛍光体層が発生することがわかった．自公転塗布時の公転
半径を短くすることで，蛍光体層のドット状の不均一部の発
生を抑制することができた．  
(2) 蛍光体スラリーの塗布後の加熱工程において，昇温過程で蛍
光体スラリーの粘度が低下し，重力によって開口部に流れ落
ち，膜厚が厚くなるため，結果的に膜厚が不均一になること
がわかった．この膜厚の不均一化を抑制するために蛍光体ス
ラリーへの増粘剤の添加と，塗布中に蛍光体スラリーを加熱
する方法を検証した結果，塗布中に加熱することにより，蛍
光体スラリー中のシリコーン樹脂の架橋反応を進め，粘度を
増加させることが膜厚の均一性の向上には有効であることが
わかった．  
(3) 本研究の塗布システムを用いることにより，色度の再現性の
良い紫色励起の RP-LED 電球用蛍光体グローブを形成するこ
とができた． 1425 個の蛍光体グローブを同一条件で作製した
結果，目標としていた色温度 2600 ～  3750 K の範囲に収める
ことができた．また，均一な膜厚で蛍光体層を形成した蛍光
体グローブは，不均一な蛍光体グローブと比較して，色度と
照度の配光性が均一であることがわかった．また，蛍光体グ
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ローブを適用した紫色励起の RP-LED 電球は White-COB を搭
載した LED 電球と比較して発光効率が 29%向上し，配光が広
いことがわかった．  
(4) 本研究にて構築した塗布システムを適用し，実用化した Ra = 
97 の高演色 LED 電球を図 6-20 に示す 1 3 )．蛍光体グローブを
射出成形で成形した場合と比較して，スプルやランナで蛍光
体が不必要に消費されることを考慮すると，本研究にて開発
した塗布システムを適用することで，レアアースを含む蛍光
体の使用量を 50%削減できる見込みである．また，開発した
E26 口金タイプの RP-LED 電球は白熱球と同等の演色性を有す
るため，白熱球  (発光効率  12 lm/W) を本研究で開発した LED
電球  (発光効率  52.9 lm/W) に置き換えることで 77%の電力と
CO2 の削減が見込める．また，演色性が同等  (Ra = 95) の蛍光
灯の発光効率  35 lm/W と置き換えた場合 ,  34%の電力と CO2
の削減が見込める．  
 
 
図 6-20 製品化したリモートフォスファ型の高演色 LED 電球 1 3 )  
 
  
第 6章 立体内面への均一塗布プロセス 
132 
 
参考文献  
1) B. T. Chen, “Investigation of the solvent evaporation effect  on spin 
coating of thin fi lms” ,  Polym. Eng. Sci. ,  23 ,  pp.399–403 (1983).  
2) D. Q. Pierre-Gilles de Gennes, Françoise Brochard -Wyart , Gouttes, 
bulles, perles et  ondes .  Belin (2005).  
3)  JIS Z 8701, “XYZcolor system and X10Y10Z10 color system ”, 
1995.  
4)  Pai-Yang Tsai,  Hou -Kuei Huang, Jian -Min Sung, Ming-Chi Kan, 
Yeong-Her Wang, "High thermal stabil i ty and wide angle of white 
light chip-on-board package using a remote phosphor structure ”, 
IEEE Electron Device Letters , 36 ,  pp. 250-252 (Mar. 2015).  
5)  Xingjian Yu, Bin Xie,  Bofeng Shang, Weicheng Shu, and Xiaobing 
Luo, “A Facile Approach to Fabricate Patterned Surfaces for 
Enhancing Light Efficiency of COB -LEDs”, IEEE Transactions on 
Electron Devices,  64 ,  pp. 4149-4155 (Oct. 2017).  
6)  Xiaobing Luo, Run Hu, Sheng Liu, KaiWang, “Heat and fluid flow 
in high-power LED packaging and applications ”,  Progress in Energy 
and Combustion Science, 56 ,  pp. 1-32 (2016).  
7)  Huai Zheng, Lan Li,  Xiang Lei, Xingjian Yu, Sheng Liu, Xiaobing 
Luo, “Optical  performance enhancement for chip -on-board 
packaging LEDs by adding TiO2/silicone encapsulation layer ”,  
IEEE electron device let ters,  35 ,  pp. 1046 -1048 (Oct.  2014).  
8)  Yiting Zhu and Nadarajah Narendran, “Investigation of 
remote-phosphor white light -emitting diodes with multi -phosphor 
layers”, Japanese Journal of Applied Physics,  49 ,  100203 (Oct. 
2010).  
9)  T. Fukui, K. Kamon, J . Takeshita,  H. Hayashi, T. Miyachi,  Y. 
第 6章 立体内面への均一塗布プロセス 
133 
 
Uchida, S. Kurai  and T. Taguchi, “Superior il luminant 
characterist ics of color rendering and luminous efficacy in 
multilayered phosphor conversion white light sources excited by 
near-ultraviolet  light -emitting diodes”, Japanese Journal of Applied 
Physics,  48 ,  112101 (Nov. 2009).  
10）  C. H. Chiang, S.  J . Gong, T. S. Zhan, K. C. Cheng, and S. Y. Chu, 
“White light-emitting diodes with high color rendering index and 
tunable color temperature fabricated using separated phosphor layer 
structure”,  IEEE Electron Device Letters, 37 ,  pp. 898-901 (Jun. 
2016).  
11)  Jiasheng Li, Zongtao Li,  Guanwei Liang, Shudong Yu, Yong Tang, 
Xinrui Ding,  “Color uniformity enhancement for COB WLEDs using 
a remote phosphor fi lm with two freeform surfaces ”,  Optics Express, 
24 ,  pp. 23685 -23696 (2016).  
12)  Jiasheng Li, Zongtao, Li, Zhi Li,  Yong Tang, Xinrui Ding, Binhai 
Yu, "Improvement in optical  performance and color uniformity by 
optimizing the remote phosphor caps geometry for chip -on-board 
light emitting diodes”,  Solid-State Electronics,  126 ,  pp. 36-45 (Dec. 
2016).  
13) http:/ /trir -pj .com/ja/vivolumo/  
 
第 7章 結論 
134 
 
第 7 章  結論  
 
7.1 本研究のまとめと得られた成果  
 本論文では，省エネルギーイメージングデバイス及び照明デバ
イスにおける均一塗布プロセス・装置について述べた．本研究で
は，塗液の乾燥過程，硬化過程における粘度，表面張力などの物
性を制御することで均一な膜厚が形成可能な塗布システム・プロ
セスによって，本来達成できなかった製造における材料削減と省
エネルギーデバイスを実現し，学術的，及び工業的に意義が高い
ことを示した．  
 インクジェット塗布による平面型電界エミッタ用 PdO ナノ膜の
精密塗布の研究においては，相対湿度の調整による膜の再溶解と
再乾燥を用いた形状の再形成プロセスを提案し，1330×984 mm2 サ
イズの基板上に約 1200 万個の PdO ナノ膜を均一な形状で形成可能
な形状再形成ユニットを世界で初めて確立した．これはインクジ
ェット塗布膜だけでなく，ディスペンサやスクリーン印刷などの
塗布技術全般における膜厚の不均一性を低減できる．白色 LED 電
球のグローブ内面への蛍光体スラリーの精密塗布の研究において
は，グローブを自公転することで発生する遠心力によって，蛍光
体スラリーをグローブ内面に均一に塗り広げる塗布システムを提
案した．また，太陽光と同様のスペクトルを持ち，高い演色性を
有するリモートフォスファ型 LED 電球を世界で初めて確立するこ
とができた．４つのテーマで得られた成果を以下に総括する．  
 
7.1.1 湿度調整によるドット状膜の形状再形成プロセス  (第 3 章 )  
(1)  インクにピニング材として，水溶性高分子である PVP， PVA
を添加することで液滴の乾燥時の縮退を抑制することができ
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た．また，液滴の乾燥過程における相対湿度の増加に伴い，
液滴の縮退率の時間変化が小さくなっており，高い湿度環境
では液滴の着弾径を長時間保持できることがわかった．  
(2)  基板上に着弾した後，Pd 前駆体インクの液滴を，同じ幅を有
する Pd 前駆体膜に変換した．真空乾燥後の Pd 前駆体膜の周
りに微細な楕円形のリング状の析出物が形成されたのは，IPA
蒸発時の Pd 前駆体インクの表面張力の増加が起因することが
わかった．  
(3)  真空乾燥した Pd 前駆体膜に対する加湿および再乾燥の効果を
調べた． Pd 前駆体膜は，水溶性の残留物を含むため，大気中
の水分を吸収し，溶媒として水のみを含む完全な楕円形の液
滴となった．その後，再乾燥した Pd 前駆体膜は，液滴の表面
張力の増加の抑制および相対湿度の調整により，水の蒸発速
度を制御したため，ほぼ平坦な表面を有していた．  
(4)  真空チャンバ内で様々な排気速度で調整された，異なる断面
形状を有する 3 つの膜は，この形状再形成プロセスによって，
同じ幅かつ同一の断面形状に変換された．この膜を熱処理す
ることによって，幅 80±5 μm および厚さ 4.4±0.7 nm を有する
同一の幅と断面形状の PdO ナノ膜を得ることができた．  
 
7.1.2 スリットノズル式形状再形成プロセス  (第 4 章 )  
(1) 基板全面に塗布した後，真空乾燥することによって Pd 前駆体
インクを液滴と同じ幅のまま，凹状の断面形状をもつ PdO ナ
ノ膜に形成した．恒温恒湿チャンバ内で加湿，再乾燥するこ
とにより，凹状の Pd 前駆体膜は，基板面内で同じ幅の凸状ま
たは平坦な Pd 前駆体膜に再形成することができた．  
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(2) Fick の拡散の法則によれば，液滴表面を横切る気体の蒸気濃
度と流量を一定にすることで，一定の蒸発速度と膜への加湿
を達成できる．加湿空気を基板の幅方向に一定の風速で噴出
するスリットノズルをもつ形状再形成ユニットを使用するこ
とで，凸状または平坦な断面形状をもつ PdO ナノ膜に調整す
ることができた．さらに，加湿用スリットノズルおよび乾燥
用スリットノズルの両方を使用することで，断面形状の基板
面内の均一性がさらに改善され， PdO ナノ膜はほぼ平坦な断
面形状に調整することができた．  
(3) スリットノズル式形状再形成ユニットにおいて，加湿空気の
相対湿度，乾燥用 N2 の風速によって Pd 前駆体膜の幅は一定
に保ちつつ，凹凸率を調整することができた．  
(4) 乾燥用 N2 の風速を適正化した後，550×650 mm2 のガラス基板
上において，外周領域を除いた PdO ナノ膜の幅および凹凸率
は，82.9±4.7 m および −7.5±6.0%と均一な分布を有していた． 
(5) PdO ナノ膜の幅を均一にするには，基板の接触角とピニング
材の添加が重要である．また，凹凸率については形状再形成
プロセスにおける加湿空気と乾燥用 N2 に含まれる蒸気密度と
風速が重要である．  
 
7.1.3 大型基板用スリットノズル式形状再形成プロセス  (第 5 章 )  
(1)  加湿空気の風速を増加，または乾燥用 N2 の風速の減少させる
ことにより，面内ばらつきを変えることなく， PdO ナノ膜の
凹凸率がプラス方向に増加することがわかった．  
(2)  排気ダクトを使用した場合，Y 方向の凹凸率の分布は乾燥速度
の速い基板端部において，ダクトの排気速度を遅くし，Y 方向
の液滴の蒸発速度を均一にすることで，凹凸率のばらつきを
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低減できることがわかった．スリットノズルの風速ばらつき
から想定される凹凸率の面内ばらつきと実験結果との乖離は，
加湿空気と乾燥用 N2 の混合により，Pd 前駆体膜への加湿量や
蒸発速度のばらつきが発生したこと，基板表面の配線や電極
による高さ約 70 m の起伏により，加湿空気と乾燥用 N2 によ
って乱流が発生したことで加湿量や乾燥速度が不均一になっ
たと考えられる．  
(3)  PdO ナノ膜の幅はダクトの風速分布の影響を受けず，均一に
維持されていた．局所的に幅が小さくなっている理由のひと
つとして，幅の小さい領域が真空乾燥の排気口の直下である
ことから，真空乾燥の過程で基板全面の溶媒蒸気が集まり，
蒸気濃度が高くなるため，この箇所の液滴の蒸発速度は遅く
なり，インクの液滴が縮退したと考えられる．これを改善す
るためには，排気速度を更に速くすることで，縮退する前に
溶媒を蒸発させること，もしくは排気が一箇所に集中しない
ように拡散板により基板全面を均一に排気するような機構が
必要と考える．  
(4)  排気ダクトの風速分布を適正化することで，1330×984 mm2 サ
イズ基板上の PdO ナノ膜の目標値である幅 100±3.5 m，膜厚
4.2±0.4 nm，凹凸率 −20±15%に対して，幅 101.7±7.1 m，膜厚
4.16±0.76 nm，凹凸率 −15.6±15.0%と目標に近い数値で，非常
に薄く，均一な形状で形成することができた．  
(5)  長軸 100 m，短軸 45 m の楕円形の PdO ナノ膜を 2160×5760
個を 1330×984 mm2 サイズ基板に形成することに対し，マス
クスパッタ法によって成膜する場合，必要な PdO ナノ膜の面
積から換算すると材料利用効率は 7.2%である．これに対して，
本技術を適用した場合，必要な箇所のみ成膜できるため．材
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料利用効率は 98%となり，レアアースである Pd の使用量を大
幅に削減することができる．  
 
7.1.4 立体内面への均一塗布プロセス  (第 6 章 )  
(1) 自転と公転を組み合わせた遠心力を利用することで白色 LED
電球のグローブの内面に蛍光体スラリーを均一に塗り広げる
ことができた．公転半径が長い場合，グローブの頂点では蛍
光体層に対して，鉛直方向に遠心力が加わるため，ドット状
の蛍光体層が発生することがわかった．自公転塗布時の公転
半径を短くすることで，蛍光体層のドット状の不均一部の発
生を抑制することができた．  
(2) 蛍光体スラリーの塗布後の加熱工程において，昇温過程で蛍
光体スラリーの粘度が低下し，重力によって開口部に流れ落
ち，膜厚が厚くなるため，結果的に膜厚が不均一になること
がわかった．この膜厚の不均一化を抑制するために蛍光体ス
ラリーへの増粘剤の添加と，塗布中に蛍光体スラリーを加熱
する方法を検証した結果，塗布中に加熱することにより，蛍
光体スラリー中のシリコーン樹脂の架橋反応を進め，粘度を
増加させることが膜厚の均一性の向上には有効であることが
わかった．  
(3) 本研究の塗布システムを用いることにより，色度の再現性の
良い紫色励起の RP-LED 電球用蛍光体グローブを形成するこ
とができた． 1425 個の蛍光体グローブを同一条件で作製した
結果，目標としていた色温度 2600~3750 K の範囲に収めるこ
とができた．また，均一な膜厚で蛍光体層を形成した蛍光体
グローブは，不均一な蛍光体グローブと比較して，色度と照
度の配光性が均一であることがわかった．また，蛍光体グロ
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ーブを適用した紫色励起の RP-LED 電球は White-COB を搭載
した LED 電球と比較して発光効率が 29%向上し，配光が広い
ことがわかった．  
(4) 蛍光体グローブを射出成形で成形した場合と比較して，スプ
ールやランナで蛍光体が不必要に消費されることを考慮する
と，本研究にて開発した塗布システムを適用することで，レ
アアースを含む蛍光体の使用量を 50%削減できる見込みであ
る．また，開発した E26 口金タイプの高演色 LED 電球は白熱
球と同等の演色性を有するため，白熱球  (発光効率  12 lm/W) 
を本研究で開発した LED 電球  (発光効率  52.9 lm/W) に置き
換えることで 77%の電力と CO2 の削減が見込める．また，演
色性が同等  (Ra = 95) の蛍光灯の発光効率  35 lm/W と置き換
えた場合， 34%の電力と CO2 の削減が見込める．  
 
 
7.2 今後の課題と展望  
省エネルギーイメージングデバイスにおける均一塗布の研究に
おいては，水蒸気を用いて水溶性のドット状膜の形状再形成がで
きることを明らかにした．塗布プロセスでは機能性材料を非極性
溶媒に溶解させたインクを使用する場合もある．このインクを塗
布し成膜した膜を形状再形成する場合，非極性溶媒を蒸気として
供給することで溶解し，再乾燥することで断面形状を均一化でき
ると考えられる．また，プリンタブルエレクトロニクスにおいて，
電子デバイスを形成する際に配線層，層間絶縁層の形成が必要と
なる．層間絶縁層は一様なブランケット状に塗布され，ドット状
膜と同様に乾燥過程おいて膜厚が不均一になるため，本研究で構
築した形状再形成プロセスによる膜厚の均一化を検討する必要が
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ある．パターニングされたドット状膜と一様なブランケット膜の
均一化が実現されることで，全て塗布プロセスによって電子デバ
イスを形成し，製造工程をさらに省エネルギーかつ低コスト化が
期待できる．  
照明デバイスにおける立体面への蛍光体スラリーの均一塗布の
研究においては，球状グローブの内面に蛍光体膜を均一な膜厚で
形成できた．照明の形状が多様化しているなか，本研究のような
球形状だけでなく，異形状への均一塗布を可能とすることで，所
望の光学特性，電気特性を得ることが可能となり，有機 EL や LED
を用いた省エネルギー化を可能とする照明デバイスを確立するこ
とができる．また，機能性材料を含有する樹脂を射出成形によっ
て形成した部材を，安価な樹脂に機能性材料を必要な面に必要な
量だけ塗布することで同様の性能を得ることができれば，高価な
機能性材料が射出成形のスプールやランナなどの不要な部分で消
費することを抑制し，製造コストの削減だけでなく，貴重な資源
の削減することができると考えられる．  
今後，上記の課題を解決することで，製造工程の省エネルギー
化，省材料化を実現し，プリンタブルエレクトロニクスの産業化
が実現できると考える．  
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